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En el instante inicial de esta tesis (era Julio de 1991) la fiebre provocada por 
el descubrimiento de los superconductores de alta temperatura crítica aún no 
había pasado. Los modelos teóricos que comenzaban a plantearse tenían ya muy 
presente que el magnetismo era un actor fundamental en la física que subyace 
detrás del fenómeno. La presencia constante de planos Cu02 , con un orden 
antiferromagnético en dos dimensiones, era claramente el objetivo a observar, no 
sólo por su implicación en una hipotética teoría de la superconductividad, sino 
que también por consistir en sí un problema altamente interesante en magnetismo. 
En la actualidad el modelo de lsing en dos dimensiones es el único sistema que 
tiene una transición de fase para el cuál existe solución exacta. Para el resto hay 
resultados parciales. En el modelo de Heisenberg en dos dimensiones Mermin y 
Wagner[l] demostraron, explotando la desigualdad de Bogoliubov[2]1, que en el 
caso de interacción de rango finito la divergencia de la susceptibilidad alterna de 
un sistema descrito por un hamiltoniano de Heisenberg bidimensional sólo ocurre 
a T=O. Todo ello en el caso isótropo, o sea con 1 Jx l=I Jy ¡. 
Atacar el problema del modelo de Heisenberg 
H = - "LJijsisj + H"LSi 
i,j 
(1.1) 
no es ni mucho menos trivial. Su solución, para J < 02 incluso a T=O no es fácil. 
La imagen "mental" que todos nos hacemos de que los espines de una subred 
están todos para "abajo" y los de la otra para "arriba" no es un autoestado del 
hamiltoniano 1.1, al ser los conmutadores entre operadores de espín distintos de 
cero; así los espines fluctúan alrededor de una dirección promedio en vez de estar 
1 La idea se les ocurrió tras el éxito de Hohenberg en demostrar que esa desigualdad se 
podía usar para excluir el orden convencional de superfluidos o superconductores en una o dos 
dimensiones. 
2Para J > O es un ferromagnético y no hay problema. 
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perfectamente alineados3 • Para adecuar nuestra imagen "mental" al resultado, 
lo que se hace es recurrir a teorías de campo medio con < st >=< s¡ >= o, 
quedando por tanto sólo la componente z del operador de espín. 
Durante mucho tiempo, la perovskita K 2NiF4 fue el modelo para estudiar los 
antiferrornagnéticos bidimensionales en la naturaleza. En este compuesto, Bir-
geneau, Guggenheirn y Shirane observaron mediante un estudio de difracción de 
neutrones[3) que, aunque a veces mostraba un comportamiento tridimensional, 
había un rango de temperatura amplio en el cual había correlaciones magnéticas 
bidimensionales apreciables, lo que lo diferenciaba radicalmente de los antiferro-
rnagnéticos tridimensionales usuales4 . En ese rango de temperatura los planos 
están completamente aislados unos de otros, pero durante .el paso a compor-
tamiento tridimensional (que se ve por el correspondiente pico Bragg del patrón 
de difracción) no se observaba el "scattering" crítico de una transición de fase, 
lo que les condujo a decir que esa transición de fase era una transición genuina 
de dos dimensiones, es decir, que se alcanzaba orden de largo alcance en toda la 
red sólo por las propiedades bidimensionales. Todo esto les llevó a afirmar que 
habían encontrado la primera transición de fase magnética en dos dimensiones de 
la naturaleza. 
Así las cosas, con la revolución de los nuevos superconductores llegaron los 
cupratos R2Cu04 (con R= lantánido) que serán objeto de nuestro estudio , de 
enorme similitud con las perovskitas, cu~ndo no iguales en estructura, caso del 
La2Cu04 • Pronto se vio a través de estudios de difracción de neutrones que su 
magnetismo también era parecido, con un paso a orden de largo alcance en tres di-
mensiones cerca de ,...., 270 K. Pero esos estudios de difracción de neutrones hicieron 
surgir una gran controversia: dado el fuerte acoplamiento antiferrornagnético en 
los planos de Cu02 , sin una dirección privilegiada en principio, se pensó que 
un modelo de Heisenberg con S=l/2 podría modelar el sistema. En ese marco 
la temperatura de ordenamiento tridimensional se puede estimar corno el punto 
en el cual la energía de interacción de planos contíguos, en los cuales existe un 
cierta correlación bidimensional de espín ~2v, acoplados por una constante J l.., es 
comparable a la energía térmica. Esto es, aproximadamente, 
(1.2) 
El valor de J l.. aumenta mucho para R=Gd y tierras raras más pesadas, debido 
a una distorsión estructural que c0nduce a la aparición de un carácter ferro-
3 Démonos cuenta de que es una :fluctuación cuántica, debido a la no conmutatividad de los 
operadores de espín. 
4 En un antiferromagnético 3D normal, una vez superada la temperatura de Néel sólo queda 
fase paramagnética, no hay correlaciones bidimensionales. 
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magnético débil (lo veremos en la memoria). Dado que TN es casi constante 
(,....., 270 K) en todos los R2Cu04 , 6n debe sufrir grandes variaciones para com-
pensar las de J1-, vista B.3. Los estudios de difracción de neutrones mostraron lo 
contrario, es más, evolucionaban en el sentido opuesto. 
Un hecho adornaba el problema para hacerlo más interesante: para los com-
puestos con ferromagnetismo débil (R= Gd y tierras raras más pesadas) era 
imposible inducir superconductividad. 
La relación previa de nuestro grupo con el de Química-Física de esta Univer-
sidad, de gran experiencia en la síntesis de materiales de dimensión reducida, fue 
el germen de un proyecto tendente a observar posibles cambios en el magnetismo 
de los R2Cu04 , a la luz de la expresión B.3. En efecto, fuese o no cierta tal 
expresión, una hipotética influencia de la longitud de correlación quizás pudiese 
ser comprobada, siempre y cuando se consiguiese controlar el tamaño del sis-
tema durante su obtención química. El Gd2Cu04 era el candidato ideal por su 
condición de único ferromagnético débil de la · serie sintetizable a presiones nor-
males. Además la componente ferromagnética débil, creadora de anisotropías en 
los planos Cu02 , era una buena coincidencia para ver cambios con respecto a 
los R2Cu04 que no la tenían, notando por el teorema de Wagner y Mermin el 
papel vital de la anisotropía en el magnetismo bidimensional. Tal componente 
delata el ordenamiento tridimensional de la subred de cobres, a través de una 
polarización de los iones de gadolinio -que de ese modo actúan a modo de sonda 
del magnetismo de los planos-, lo que proporciona una señal de susceptibilidad 
bastante generosa que evita problemas de resolución. La transición de fase, cerca 
de 270 K, constituía además un punto muy cómodo de trabajo, fácilmente ase-
quible experimentalmente. Pues bien, el fruto de esa idea inicial se expone en 
el sexto y último capítulo de esta tesis. ¿Por qué el último? Pues debido a la 
gran complejidad y riqueza de estos sistemas, en lo que a magnetismo se refiere. 
Esa complejidad nos fue sorprendiendo contínuamente y completando una visión 
global que, para ser transmitida, debe narrarse en un orden que no se corresponde 
estrictamente al desarrollo cronológico de este trabajo. 
Así, en el capítulo 1 se sitúa la importancia de estos compuestos en el marco 
de la superconductividad. En el capítulo 2 se concreta un poco más y se ofrece 
una descripción somera de la estructura magnética de los R2Cu04 ; se sientan un 
poco las condiciones iniciales para discusiones posteriores y se incluye ya alguna 
medida propia para ilustrarlas. 
El primer paso para iniciarse en el conocimiento de un material es estudiar 
primeramente monocristales. Ese fue nuestro camino también y, al poco tiempo 
de empezar, en un trabajo en colaboración con grupos de la San Diego State 
University, del Centro Atómico de Bariloche y de la Universidad de Barcelona, se 
encontraba que el carácter ferromagnético débil antes mencionado podía inducirse 
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por encima del punto de orden global en tres dimensiones con la aplicación de un 
campo magnético externo. Ese hecho implicó la aparición del capítulo 3. 
El siguiente paso sistemático en un ataque gradual del tema, como referencia 
para el posterior análisis, fue el estudio de muestras sintetizadas por métodos 
convencionales de reacción en estado sólido. Los fenómenos metaestables en-
contrados en esas muestras, el proceso de relajación entre ellos y sobre todo las 
grandes variaciones de ambos con el proceso de síntesis, nos condujeron a una 
vía sobre la que las cuestiones estructurales y el estudio de los compuestos de 
tamaño controlado tenía mucho que aportar, además del objetivo inicial. En ple-
nas discusiones acerca de estos problemas concretos, Saul B. Oseroff, de la San 
Diego State University, nos mostró datos de un trabajo que estaba llevando a 
cabo, consistente en el estudio de la influencia de los parámetros de red en las 
propiedades magnéticas de los R2Cu04 con carácter ferromagnético débil. Se 
había encontrado con una evolución inesperada de ciertos parámetros definitorios 
de ese carácter. En base a las ideas generales del estudio de muestras cerámicas 
de Gd2Cu04 se pudo dar una explicación satisfactoria a tal evolución. Al mismo 
tiempo, el amplio rango de compuestos de la serie R2Cu04 que abarcaba ese es-
tudio en función de los parámetros de red, creaba el marco inicial ideal, planteado 
en el capítulo 4, para ser rematado en base a las ideas obtenidas con el Gd2Cu04 
cerámico, ofrecidas en el capítulo 5. Queda patente pues, pese a la no coinciden-
cia en la numeración de los capítulos con ~u orden cronológico, la total unicidad 
que se abstrae del conjunto. 
Para acabar, decir tan sólo que, aunque la actividad delirante generada en 
el momento inmediatamente posterior al descubrimiento de la superconductivi-
dad de alta temperatura crítica ha remitido un poco, la superconductividad y 
su relación con el magnetismo siguen siendo tema puntero en el estado sólido. 
Aquella hiperactividad sin precedentes en la historia de la física, en la que los 
trabajos se llegaron a contar por millares, sólo se puede mantener en un corto 
período de tiempo. Aún así el problema está latente. Se deben recordar episodios 
que han provocado pequeñas fiebres como el descubrimiento de la superconduc-
tividad en los fullerenos, los superconductores de alta temperatura crítica con 
mercurio ... Esta misma semana, por ejemplo, he leido en la prensa, ¡justo de-
spués de la portada!, que un grupo de los Alamos ha sintetizado un material 
laminar que según palabras textuales "revolucionará la aplicación práctica de la 
superconductividad". La comunidad científica sigue al acecho ... 
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"Si uno no puede explicar lo que está haciendo, 







El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura crítica[l](SATC) 
convirtió a la superconductividad en "el" problema de la física del estado sólido, 
ya que el mecanismo BCS propuesto para la superconductividad conocida hasta 
la época[2] dejaba de tener validez total. ¿Cuál es el mecanismo que lleva a 
la bosonización de los electrones? ¿En dónde radica el hecho diferencial de los 
nuevos superconductores respecto de los clásicos? Preguntas de este estilo han 
dado el pistoletazo de salida en la carrera hacia una teoría nueva. En ese camino 
la coexistencia de superconductividad y magnetismo ha sido siempre un prob-
lema de interés tanto para la búsqueda de nuevos superconductores como para 
la explicación del fenómeno[3]. Problemas representativos han sido el estudio 
de impurezas en superconductores tradicionales[4], o el de compuestos en los 
cuales orden magnético y superconductividad se presentan localizados en difer-
entes zonas de la estructura cristalina, como en las fases de Chevrel[5], e incluso el 
de otros materiales en los que los mismos electrones que pertenecen a bandas con 
altas correlaciones electrónicas, como es el caso de los fermiones pesados[6]. Los 
cupratos de tierra rara R2Cu04 , R= lantánido, son compuestos base de super-
conductores de alta temperatura crítica y constituyen un marco excelente para el 
estudio de estos aspectos al estar presentes todas esas situaciones[7]. 
Magnéticamente presentan, en principio, grandes similitudes. Excepto el 
La2Cu04 , que cristaliza en la fase tetragonal T[8] (estructura que es también 
la de las perovskitas), todos los demás cristalizan en la fase T'[8], aunque para 
Tb y tierras raras más pesadas sólo bajo presión[9]. En todos ellos (figura 1.1) 
el denominador común es la presencia de bloques aislantes R 20 2 separados por 
planos Cu02 , que son sistemas fuertemente bidimensionales con acople antifer-
romagnético por encima de 1000 K[lO], a través de un mecanismo de supercanje 
en el cual el papel de intercambiador es realizado por el oxígeno que enlaza a 
los cobres, 0(1). La presencia de estos planos es una constante en todos los 
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Figura 1.1: Estructuras tetragonales T (izquierda) y T' (derecha). 
SATC y ese carácter bidimensional parece fundamental en la física que subyace 
detrás del problema. Dos meses antes de escribir estas líneas se encontraba la 
primera perovskita laminar sin cobre -Sr2 Ru04 - superconductora(ll], aunque a 
la "modesta" temperatura de 1 K. A estas alturas no se sabe alcance de este 
dato. Quizá el hecho de tener una temperatura cr~tica tan baja permita ciertas 
ventajas para la exploración, ya que 1 K es un entorno más tranquilo para es-
tudiar una transición de fase que a 100 K por ejemplo, y eso podría arrojar luz 
sobre el problema del apareamiento electrónico que divide a los partidarios de un 
mecanismo electrónico frente a los de uno fonónico. Lo que sí está claro es que 
ciertas estructuras cristalinas son favorables a la superconductividad, aunque la 
razón siga siendo un misterio. 
Para mostrar superconductividad estos compuestos necesitan un dopaje que 
actúe en los planos Cu02 • El diagrama de fases de estos planos(12,13] respecto a 
un dopaje con electrones permite la llegada a la superconductividad, destruyendo 
antes el magnetismo, de dos formas (figura 1.2). Por un lado, para R= La se ob-
tiene lo que fue el primer cuprato superconductor de alta temperatura crítica: 
La2_x(Ba, Sr)xCu04 [l], donde los iones divalentes Ba
2+ o Sr2+ sustituyen a los 
trivalentes La3+. La compensación de carga se logra introduciendo huecos en 
los orbitales 2p del oxígeno, que pasa a una configuración 0-1 , acoplador ferro-
magnético ahora, con la consiguiente frustración del orden en los planos de cobre 
debido a la competición con el orden antiferromagnético previo. La frustación 
magnética lleva inicialmente a un estado de spin glass para x = 0.02. La de-
strucción del magnetismo y aparición de superconductividad ocurre un poco de-



















Figura 1.2: Diagrama de fases de los planos de Cu02 , atendiendo a sus 
propiedades conductoras, respecto a la concentración de portadores. (AFM: an-
tiferromagnético; AIS: aislante; SG: spin-glass; SC: superconductor)[13]. 
la familia R2_x(Th, Ce)xCu04 [l4,l5]. Aquí el dopaje es a través del Ce, 10n 
tetravalente[l6], e introduce electrones en los planos Cu02 , pasando los iones de 
Cu+ 2 a Cu+1, que no es magnético[l 7] (su número cuántico de espín es S= O). 
El efecto es una dilución de la red que acaba destruyendo el magnetismo para 
x = 0.15, casi el límite de dilución del cerio en estos sistemas[l8], y provoca su-
perconductividad. La inyección electrónica hace que estos superconductores sean 
llamados de tipo n, frente a los dopados con huecos, llamados de tipo p. Nat-
uralmente esto está aún sujeto a interpretaciones, de hecho a partir del análisis 
de propiedades de transporte en N di.85 C e0 .15 Cu O 4 (de tipo n), se ha sugerido 
recientemente que tanto electrones como huecos participan en el transporte de 
carga en la fase superconductora[l9] al encontrarse contribuciones positivas al 
supuesto valor negativo del coeficiente Hall de ese compuesto. Trabajos recientes 
de difracción de neutrones en Pr2_xCexCu04 [20] han demostrado que la inyección 
de electrones actúa localmente al principio creando clústeres de tres tipos difer-
entes, lo que genera tres tipos de entornos distintos de campo cristalino en las 
posiciones de los iones Pr3+[21]. El valor de x = 0.15 en el que se consigue 
el estado superconductor sería entonces el índice de percolación de esos dopajes 
locales a lo largo de los planos Cu02 • Naturalmente este dopaje puede hacerse 
por otras vías según el material en cuestión, una variación en la estequiometría 
del oxígeno es uno de los métodos más normales para conseguirlo. Nótese sin 
embargo, que la distinta eficiencia del dopaje (más efectivo en el caso de hue-
cos) parece estar ligada a la eficiencia en destruir el orden magnético intraplanar. 
Tenemos pues una indicación inequívoca de que el magnetismo es algo esencial 
que debe ser tomado en cuenta en la resolución del problema, por lo cual se hace 














Figura 1.3: Elementos puestos en juego en este problema. Los elementos R que 
forman R2Cu04 con fase T' están señalados en negrita. (Figura extraida de la 
referencia 65). 
"Magnetismo: un bonito tema de conversación." 
Gustave Flaubert, Opiniones aprobadas 
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Tal y como habíamos comentado antes, en estos compuestos el cobre presenta una 
fuerte constante de acoplamiento antiferromagnético intraplanar, con J > 1 OOOK. 
A medida que se baja la temperatura se ha observado un desarrollo progresivo 
de correlaciones antiferromagnéticas bidimensionales[22,23] hasta que se produce 
una transición hacia un orden global antiferromagnético a T ~ 300K. La tierra 
rara va a un orden global antiferromagnético, a una temperatura siempre menor 
que 10 K, dispuesto en forma de láminas ferromagnéticas1 . Los vectores de propa-
gación de ese orden presentan variaciones con el compuesto, concretamente en el 
carácter colinear o no colinear de la subred de cobre, incluso en casos como el 
del N d2Cu04 hay varias reorientaciones de espín que cambian notablemente las 
disposiciones de la subred de cobre. En la figura 2.1 se ofrece la red magnética 
completamente ordenada para el caso del Gd2Cu04 • En base a todo lo que hemos 
dicho hasta ahora se podría pensar que las propiedades magnéticas de estos com-
puestos son las mismas, pero no es así. Para los primeros lantánidos, R= Pr, Nd, 
Sm y Eu, el comportamiento que se observa mediante medidas de magnetización 
por encima de la temperatura de orden de la tierra rara es isótropo y param-
agnético. Al extraer el momento efectivo de la constante de Curie se observa que 
ese paramagnetismo corresponde a la tierra rara. Sin embargo, para R=Gd y 
tierras raras más pesadas (también mezclas de ellas) la respuesta magnética se 
hace más compleja(25]. En medidas de magnetización se observa una variación 
brusca de susceptibilidad a bajo campo, que a medida que éste aumenta tiende a 
un comportamiento lineal tal y como aparece en la figura 2.2. El comportamiento 
es fuertemente anisotrópico, y así, en la dirección perpendicular a los planos de 
1 Algunos autores han señalado que esta temperatura de orden es demasiado alta, y sugieren 
otros mecanismos de acople para las tierras raras[24] 
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Figura 2.1: Estructura magnética del Gd2Cu04 por debajo de la temperatura de 
Néel del Gd[75]. 
3 
H(kOe) 
Figura 2.2: Magnetización frente a campo magnético aplicado paralelo a los 
planos Cu02 para monocristales de los siguientes compuestos a 77 K: a) 
GdTbCu04, b) EuTbCu04, c) Gd2Cu04, d) EuGdCu04, e) SmGdCu0 4, f) 
Eul.BGd0.2Cu04 y g) Pr2Cu04[25]. 
H= 5 Oe 
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Figura 2.3: Variación angular de la magnetización para un monocristal de 
Gd2Cu04 • El ángulo se toma respecto a la dirección paralela a los planos Cu02 • 
La línea es el resultado del ajuste. 
Cu02 se vuelve a obtener un comportamiento paramagnético. La evolución de la 
magnetización con el campo evoluciona de forma armónica tal y como se muestra 
en la figura 2.3, en la que hemos medido magnetización frente a ángulo para un 
monocristal de Gd2Cu04 y se ha ajustado a una ley del tipo Ml. + Kcos2 (fJ). 
Esto ocurre por debajo de una temperatura a la cual la magnetización aumenta 
bruscamente (figura 2.4, temperatura que coincide con la temperatura a la cual 
la subred de cobre se ordena globalmente, medida por difracción de neutronesO. 
Como se ve los cambios son más que notables, ¿cuál es la razón? Dentro del 
grupo de los lantánidos, a medida que aumenta el número atómico, se produce el 
llenado electrónico en las capas internas 4f. El paso a ión R3+ implica la pérdida 
de los electrones de las últimas capas en todos ellos, pero cuanto mayor sea el 
número de electrones, más atracción experimentarán éstos llevando a un radio 
iónico menor. 
Trasladándonos a la red nos encontramos que ésta disminuye su tamaño, con-
trayendo la longitud del enlace Cu-0(1)-Cu, hasta un punto en el que el átomo 
de oxígeno no puede mantener su posición entre los iones de cobre y sufre un 
desplazamiento de su posición simétrica (es importante ver que es el O el que se 
desplaza, no el Cu, al ser éste el ión más pesado). Ese desplazamiento hace que 
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Figura 2.4: Magnetización frente temperatura de un monocristal de Gd2Cu04 a 
diversos campos. 
El primero en darse cuenta de la influencia de la simetría en el orden magnético 
fue Dzialoshinskii en 1957[26], en el análisis de un fenómeno que había sido descu-
bierto por Néel y Pauthenet[27] en a - Fe20 3 y Borovik y Orlova[28] en CoC03 
y MnC03 , y al que habían bautizado con el nombre de ferromagnetismo débil 
(FD), debido a un cierto carácter ferromagnético de magnitud no comparable a 
la de uno clásico. Se caracterizaba por tres propiedades: 
a) La susceptibilidad a alta temperatura seguía una ley de Curie-Weiss x = 
e 
T+B" 
b) Por debajo del punto de transición la imanación variaba en función del 
campo y se podía escribir para campos no muy bajos en la forma M(H, T) = 
Ms(T) + Xd(T)H, donde Ms actuaría a efectos de una especie de magnetización 
espontánea, que no es real ya que es una extrapolación. 
c) La difracción de neutrones de esos compuestos mostraba una estructura 
an tiferromagnética. 
Todo ello supone un comportamiento análogo a los R2Cu04 para R= Gd y sigu-
ientes tierras raras. En su trabajo, después de clarificar la importancia de la 
simetría magnética, hacía un análisis termodinámico, ayudado por Landau y Lif-
shitz, de las transiciones de fase encontradas. Un detalle curioso es que se refería al 
ferromagnetismo débil como ferromagnetismo "de origen relativista", aunque sin 
profundizar más. La razón de ese término se aclaró dos años más tarde, cuándo 
Moriya, teniendo en cuenta las ideas de simetría de Dzyaloshinskii efectuó un 
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cálculo de perturbaciones del hamiltoniano de Anderson para el supercanje(29], 
tomando como perturbación el acoplamiento espín-órbita 2 • Llegó a que el hamil-
toniano de interacción entre momentos magnéticos H - Li,j JijSiSi se veía 
corregido por una parte de carácter antisimétrico3 
(2.1) 
Nótese que eso no es más que el aislamiento de la parte antisimétrica de una 
interacción del tipo(31] 
~i = 'LKapSfSf (a,,B = 1,2,3) (2.2) 
cx,{3 
ya que el tensor de segundo orden Kcxp se puede descomponer en una parte 
simétrica K!p = Kffcx y una antisimétrica K:p = -K$cx, de donde 
(2.3) 
donde 
que se puede escribir más fácilmente 
(2.5) 
que no es más que la ecuación 2.1. 
De la definición del vector D 
(2.6) 
La orientación del vector D viene determinada por la simetría del sistema según 
las siguientes reglas4 : 
2 Ahora se entiende el porqué de ferromagnetismo de origen relativista dado que, como se 
sabe , el acoplamiento LS aparece como un término corrector del hamiltoniano clásico en el 
límite de bajas velocidades del hamiltoniano de Dirac. 
3 Pese a todo, Moriya no fue el primero en darse cuenta de este tipo de interacción. Ya 
había sido derivada por Stevens[30] teniendo en cuenta el acoplamiento espín-órbita en la inter-
acción de canje de Heisenberg. Moriya obtuvo esa expresión con la consideración explícita de 
mecanismos de supercanje (ayudado por Anderson) y lo aplicó al problema del FD en cristales 
trigonales. 
4 Que lo que vienen a decir es que un momento magnético espontáneo pu.ede existir en un 
sistema cuando sea invariante bajo la acción de todas las transformaciones de simetría de la 
clase correspondiente. 
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a) Si hay un centro de simetría del cristal en el medio del radio vector que 
une a dos nudos, R¡j, entonces Des nulo, ya que tal centro impone que Dij= Dji· 
b) Si hay un plano de simetría del cristal que es un plano mediador de R¡j, 
entonces D es paralelo a ese plano, ya que para las componentes de D que no 
estén en el plano rige la condición a) aparte de la de antisimetría. 
c) Si hay un plano de simetría del cristal que contiene a i y aj, Dij es perpen-
dicular a ese plano, ya que dentro de él no podremos distinguir entre ir de i a j o 
al revés, luego las componentes de D contenidas en ese plano serán iguales, pero 
al tener la obligación también de antisimetría nos queda que sólo la perpendicular 
al plano se mantiene no nula. 
d) Si hay un eje bin·ario perpendicular a R¡j que pase por su punto medio, 
D es perpendicular a ese eje, ya que una rotación por ese eje deja invariante la 
componente paralela al giro, es decir que esa componente de D sera igual al ir de 
i aj que al reves, luego al añadir la condición de antisimetría resulta que es cero, 
quedando sólo las perpendiculares al eje. 
e) Si hay un eje de orden n 2: 2 que pasa por i y j, Dij es paralelo a la dirección 
Rij, es la única manera de cumplir las rotaciones respecto a ese eje. 
Con estas reglas es posible decidir si en una estructura antiferromagnética es 
posible el FD y encontrar las direcciones del momento magnético espontáneo que 
sean posibles en una simetría estructral y magnética5 dada. El efecto de esta 
perturbación es el de "cantear" la disposición antiparalela de las subredes de co-
bre, cuya suma será ahora distinta de cero. El módulo del vector D se define 
precisamente de ese ángulo de canteo a partir de la relación D = ()J, válida 
para ángulos pequeños, donde J es la interacción de canje entre los momentos 
magnéticos6 • Naturalmente, lo que estamos mencionando es el origen de todas 
5La simetría magnética también cuenta. El a - Fe20 3 y el Cr20 3 tienen la misma simetría 
estructural, pero la simetría magnética del último prohibe la existencia de FD. 
6Para entendernos. Originalmente Moriya obtuvo 1 DI= l:l.g/g, donde l:l.g es el corrimiento 
del factor giromagnético del electrón debido al acoplamiento espín-órbita respecto de su valor 
normal, g. Lo que hemos dado arriba es fruto de una expansión del Hamiltoniano 
H = - L(l;jSiSj + D;jS; X Sj) 
ij 
(2 .7) 
en términos del ángulo de canteo de los momentos hasta 02 y maximizada la ganancia de energía 
en el estado ordenado. 
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las peculiaridades que hemos resumido hasta ahora en los R2Cu04 con R= Gd y 
tierras raras más pesadas. Puede haber otros efectos que creen anisotropía en el 
sistema, pero como S(Cu+2)=1/2, la única fuente de FD es la interacción 2.1(32], 
llamada Dzyaloshinskii-Moriya (DM). Otros valores distintos de ese harían jugar 
la anisotropía de sitio en el canteo de los momentos magnéticos7 . 
En este caso, la observación del máximo carácter ferromagnético débil en 
la dirección paralela a los planos Cu02 nos indica que, al estar los momentos de 
cobre contenidos en dicho plano, el desplazamiento del oxígeno es intraplanar .Por 
las reglas de simetrías de arriba vemos que el vector D podría ser perpendicular o 
paralelo a los planos Cu02 • Si fuese paralelo el término 2.1 sería cero, luego D será 
perpendicular a los planos.Pese a existir una magnetización neta distinta de cero 
a nivel microscópico se observa que a H= O ésta es nula, lo que indica que debe 
existir una compensación interna de los momentos ferromagnéticos débiles locales 
de plano a plano. En medidas de magnetización frente a campo se ve que esa 
compensación se rompe en un cierto punto, a modo de transición metamagnética. 
El La2Cu04 , que cristaliza en la fase T, es un paradigma de tal transición. En él, 
la distorsión del oxígeno ocurre en forma de rotación de los octaedros que rodean 
al cobre, creando un vector D paralelo a los planos de Cu02 y una resultante 
del canteo perpendicular a éstos, que se compensa de plano a plano, dando una 
magnetización nula a campo cero. Si el campo aplicado es lo suficientemente 
alto a lo largo de la dirección perpendicular a ellos se revierten las resultantes 
locales que se oponen al sentido privilegiado por el campo, lo que queda patente 
en los saltos en curvas de magnetización frente a campo de la figura 2.5. A través 
de esa transición se ha podido sacar un hecho muy importante, y es que se ha 
comprobado que la magnetorresistencia de este compuesto es constante excepto 
para el campo de transición en el cual la conductividad cae en un factor de dos. 
Es otra prueba más de la influencia de este tipo de magnetismo en las propiedades 
de transporte. 
2.1 Razón del interés en esta serie 
Tal como se apuntaba en las primeras lineas, estos compuestos son base de SATC, 
y lógicamente el interés en el estudio de sus propiedades magnéticas está moti-
vado por ese hecho. Se acaba de ver que algunos de ellos exhiben un carácter 
ferromagnético débil que genera ciertas peculiaridades en su susceptibilidad. Pues 
bien, el punto interesante es que esa componente parece impedir el fenómeno su-
7 Aunque el Cu+ 2 es un estado 3d9 , o sea 2 D5¡2 , que hace que S=l/2 1=2, los iones del 
grupo del hierro tienen un momento magnetico efectivo quencheado, por lo tanto el momento 
efectivo no es g[J(J + 1)], sino g[S(S + 1)], de ahi que el g del Cu+ 2 no sea 2 sino 2.2[33) 
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Figura 2.5: Resistencia ,y momento magnético frente a campo magnético aplicado 
perpendicular a los planos Cu02 en La2Cu04 [43]. 
perconductor. En efecto, se ha comprobado que, pese a todos los dopajes usuales, 
en R2 Cu04 con R=Gd y tierras raras más pesadas (que son precisamente los que 
presentan FD) la SC no aparece[34]. El tamaño de la red, controlado por el vol-
umen del ión R3+ parece jugar un papel relevante; por ejemplo, se ha propuesto 
que la ausencia de superconductividad podría ser debidad a una baja concen-
tración de portadores limitada por la solubilidad máxima de los dopantes (aquí, 
Ce y Th), dependiente de los parametros de red[35,36]. 
El carácter ferromagnético débil se ve también afectado por cambios de la 
red (por razones obvias, debido a las implicaciones de la simetría de ésta en 
aquél). Nos encontramos pues ante un problema interesante, que compagina 
fuertes cambios en el magnetismo del sistema con la aparición de fenómenos 
superconductores. 
"Nuestra cabeza es redonda para permitir 
al pensamiento cambiar de dirección" 
Francis Picabia, (1879-1953) pintor y escritor francés 
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Inducción por campo externo 
aplicado de ferromagnetismo 
débil por encima de TN en 
Gd2Cu04 
3.1 Preliminar 
La transición a un orden global a tres dimensiones se da en un monocristal de 
Gd2Cu04 a una temperatura TN = 268 K[37]. Por debajo de esa temperatura, 
con la red ordenada, aparecen una serie de características que definen su carácter 
ferromagnético débil, comunes a todos los R2Cu04 con R= Gd y tierras raras más 
pesadas. A saber (entre otras que se enumerarán más tarde): una magnetización 
que depende del campo del modo que se enseña en la figura 2.2, que se puede 
modelar a altos campos como 
(3.1) 
tal y como habiamos dicho en la introducción (allí comentábamos que Ms es una 
extrapolación que actúa a efectos de magnetización espontánea); un pico en la 
susceptibilidad de de bajo campo, localizado en TN (figura 2.4); un desplaza-
miento del espectro de EPR del ión Gd3+ y la presencia de una absorción de 
microondas a bajo campo[25]1. Como todas son características debidas a la com-
ponente FD podría pensarse en principio que deben desaparecer por encima de 
TN, al no ser ésta mas que una perturbación _del orden AF de la subred de cobre. 
1 Entraremos en más detalles acerca de esta cuestión más adelante 
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Figura 3.1: Magnetización Mdc-(Xad+Xv)H (xv=susceptibilidad diamagnética) 
en función del campo magnético, para Gd2Cu04 • 
Eso no es así. Como se ve en la figura 3.1, las curvas de M/H siguen mostrando 
una Ms extrapolada distinta de cero incluso por encima de T N. 
Lo mismo ocurre con el corrimiento de la línea de EPR del gadolinio, que 
revela que el campo interno de la red en su sitio se sigue manteniendo. Ese 
campo interno es el resultado del acoplamiento de la componente FD de la subred 
de cobre con la tierra rara[38], y evidentemente no existe en el caso de los AF 
perfectos de la serie. Una magnitud equivalente a ésta se puede extrapolar de las 
medidas de M/H a campos altos, como el campo que se extrapola a magnetización 
cero. Aunque ambas (reflejadas en la figura 3.2) expresan el campo interno en el 
sitio de gadolinio hay discrepancias en cerca de un factor de 2 entre ellas. Se ha 
asociado al acoplamiento dinámico entre las subredes de gadolinio y cobr~[38]. 
3.2 Modelo 
Dzialoshinskii, para describir el estado magnético del sistema se basó en la teoría 
de Landau para transiciones de fase de segunda clase2 • En ella se postula que se 
puede escribir la llamada energía libre (o funcional) de Landau, que depende de 
las constantes de acoplamiento Jij y del parámetro de orden, la magnetización M. 
Ese funcional, L', tiene la propiedad de que el estado del sistema viene especificado 
por su mínimo absoluto respecto a M. El funcional tiene dimensiones de energía 
y veremos su relación con la energía libre de Gibbs en el caso que nos ocupa. 
2Posible sólo entre dos estados en los cuales el grupo de simetría de uno es un subgrupo del 
grupo de simetría del otro. 
3.2. MODELO 




















• . . 
T 
(o) 
~ .. -· ..... .. . .. 
260 
(K) 
• . . . · .  
t 
· . .. 








Figura 3.2: a) Campo interno en el sitio del gadolinio, extrapolado de medidas de 
magnetización frente a campo y b) desplazamiento de la línea de EPR de Gd3+ en 
banda X para un monocristal de Gd2Cu04 • 
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Supondremos por el momento que la función de estado termodinámica del sistema 
viene especificada por las derivadas de L', como si fuera la energía libre. Para el 
cálculo de L basta con especificar: 
a) L' ha de ser consistente con las simetrías del sistema[26]. 
b) Cerca de la temperatura crítica L' puede ser expresada como una serie de 
potencias de M, esto es, L' es una función analítica de M y [J]. En un sistema 
uniforme espacialmente se puede escribir, por tanto 
(3.2) 
c) En un sistema no homogéneo esto lleva parejo un parámetro de orden que 
varía espacialmente (M(r)), Les entonces la función local (depende de M(r)). 
d) En la fase desordenada, M=O, es T > Te. Para T ~ Te es M '/=O. Además 
M es pequeño para T cerca de Te. Cortaremos la serie en n=4 
4 
L = L an([J], T)Mn (3.3) 
n=O 
para T cerca de la temperatura crítica, Te. 
3.2.1 Construcción de L 
Si se deriva L respecto de My se plantea la condición de mínimo 
(3.4) 
nos sale inmediatamente que, ya que para T > Te, M=O, a1 = O. Por otro 
lado para un ferromagnético en ausencia de campo L(M)=L(-M), luego todos los 
términos con potencias impares desaparecen y nos sale3 
L = ao([J], T) + a2([J], T)M2 + a4 ([J], T)M4 (3.5) 
Naturalmente a4 ([J], T) > O, dado que sino el mínimo de L correspondería a 
J M J-t oo. a0 ([J], T) es el valor de Len la fase desordenada. Como este término 
no intervendrá en el razonamiento (se supone que varía sólo suavemente cerca del 
punto crítico) se hace a0 ([J], T) =O. 
Para el coeficiente a4 , cerca de Te se puede expandir su valor en serie de Taylor 
(3.6) 
3 Hay que darse cuenta de que no sirve poner términos del estilo 1 M 1, porque la función es 
analítica en M y por tanto contínua en esa variable. 
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Como la serie debe ser convergente podemos asumir que el término de orden uno 
será ya menos importante que el anterior y nos quedamos con el a4 > O, eso 
sí, habrá que meter la dependencia en temperatura en términos anteriores. Se 
expande a2 de modo análogo 
a2 = a~ + (T - Te)a~ + ... (3.7) 
y nos quedamos a primer orden, así tenemos recopilada la dependencia en tem-
peratura. 






Si se impone que M=O para T > Te y M =/:- O para T < Te entonces hacemos 
a~= O (así en TN queda M=O). 
Al aplicar ahora un campo magnético el término de interacción será -HM. 
Así L resulta finalmente: 
(3.9) 
' Con todo esto ya estamos en condiciones de construir la función en nuestro 
caso. 
3.3 
En nuestro caso no hay una red única, sino tres, en principio: m 1 y m 2 , asociadas 
a los momentos del cobre, acopladas antiferromagnéticamente y Mad, asociada al 
sistema paramagnético de los iones de gadolinio4 Si vamos, sin más, construyendo 
la energía libre de nuestro sistema tendremos, por un lado, la energía de inter-
acción antiferromagnética de las subredes de cobre, Jm1m 2 , con J > O, y la 
4Digo en principio, porque el modelo puede complicarse. A. Butera[39], para explicar 
anisotropías medidas en los planos de Cu02 ha propuesto un modelo de cuatro subredes para 
describir el ordenamiento del cobre, eso le permite obtener algunos efectos interesantes como 
son una transición metamagnética, que como vimos en el caso del La2Cu04 es común en estos 
materiales. En ninguno de los trabajos sobre Gd2Cu04 se menciona tal transición, en cambio 
el autor arriba citado la ha encontrado en medidas a muy bajo campo en monocristales que 
presentan anisotropía en los planos. 
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energía de la subred paramagnética5 , 2M
2 
• Al aplicar un campo externo ten-
XGd 
dremos, también, el término de energía Zeeman, (m1 + m2 + Mad)H. 
El global es, pues 
F 
(3.11) 
Habíamos dicho que veríamos la relación de nuestra energía libre con una 
función de Landau. Para ello debemos elegir nuestros parámetros de orden. Esos 
serán: 
m = m 1 + m 2, que es el momento ferromagnético resultante del subsistema 
del cobre, 
l = m1 - m2 que será el vector antiferromagnético de ese subsistema y 
el momento paramagnético del sistema de gadolinio, Mad 
De esa forma sale un funcional en las condiciones de Landau, salvo el término 
Zeeman que rompe la simetría de la magnetización obviamente. El primer fun-
cional construido por Dzialoshinskii, y ampliado después por Borovik-Romanov 
y Ozhogin para explicar datos del CoC03 era del mismo modo, con la salvedad 
de que no existía razón para un término paramagnético. A él añadían además un 
término de canje antisimétrico del tipo 
(3.12) 
Para tener una descripción de este sistema se necesita aún otro término más, 
que es el que describe la influencia que ejerce en el sitio del gadolinio la magneti-
zación ferromagnética débil de los cobres. A. Fainstein lo ha modelado como un 
acoplamiento de canje entre la tierra rara y la componente ferromagnética débil 
a través de una constante >. < 0(40]. De este modo llegamos a la forma final de 
nuestra función de Landau, equivalente a la energía libre del sistema 
5 Al ponerla de este modo se garantiza la recuperación de la definición de susceptibilidad. 










Los dos primeros términos corresponden a la interacción de intercambio entre las 
subredes de cobre, mientras que el término de orden cuarto en 1 se ha incorporado 
para realizar un descripción más precisa de la transición magnética (truncamos 
el funcional de Landau en un orden cuatro, como habíamos dicho). Como cerca 
de la transición 1 y m son pequeños, es suficiente desarrollar la energía libre hasta 
segundo orden en m, en vez de hasta el cuarto (es el más pequeño en nuestro 
caso) y hasta cuarto orden en l. Como ya sabemos, el término que contiene toda 
la dependencia en temperatura es el que multiplica a l l 12 , el resto son constantes. 
Al ser 1 m 1 l=I m2 1 entonces 1 es perpendicular a m. Dzialoshinskii mostró 
que cuando Hes perpendicular a D, mes paralelo a H. Luego, si elegimos los ejes 
de coordenadas de modo que D sea paralelo al eje z, y el campo magnético está 
en el plano xy (el de Cu02 ) se puede definir un sistema de referencia donde m 
esté a lo largo del eje x y 1 a lo largo del eje y. Así nos evitaremos ya el manejo de 
magnitudes vectoriales. Las condiciones para el estado de equilibrio se obtenían 









-m - H + >.Madx - Dl =O 
Xo ' 
1 
--Mad,x - H + >.m = O 
2xad 
A(T)l + Cl3 - Dm = O (3.14) 
En el estado paramagnético A y 1 / Xo son mayores que cero, por lo que el mínimo 
de la energía libre corresponde al estado en el que 1 y m son iguales a cero cuando 
el campo magnético aplicado es nulo. En ausencia de un campo magnético las 
condiciones de equilibrio que se desprenden de las condiciones de mínimo para la 
transición a un estado ordenado ( l # O y m # O) son que el determinante de las 
ecuaciones homogéneas en 1, m y Mad sea cero. 
Si T > TN se puede considerar que, si T no está muy próxima a TN, l << 1, 
y en un cierto rango Cl3 será despreciable. El rango que define la bondad de esta 
aproximación lo veremos más adelante. 
El determinante, una vez hecha la linealización (que nos elimina el coeficiente 
en c, como habíamos dicho anteriormente) dependerá de la temperatura a través 
del coeficiente A(T) al ser 
(3.15) 
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La temperatura de Néel, TN, viniendo desde el estado paramagnético será obtenida 
por el cero del determinante 
(3.16) 
A(T) se aproximaba por un término de primer orden de la forma (T - Te), pero 
ahora en la expresión del determinante este término no está sólo. Lo que se 
hace en estos casos es englobarlo todo en una expresión similar que contenga 
una temperatura que represente al punto crítico. Entonces podemos suponer que 
cuando T ~ TN esta expresión se podrá poner del modo 
det(T) = v(T - TN) (3.17) 
En los cálculos que había hecho Dzyaloshinskii[26] el término Dm se había omitido 
y entonces la condición para la transición a un estado antiferromagnético era 
simplemente A(T)= O. Se ve que la inclusión de este término va a desplazar 
el punto crítico en una cantidad n:xo, con respecto a la temperatura de Néel 
de partida. Cuando H -::/= O y T > TN, nuestras ecuaciones linealizadas para el 
mínimo nos dan las magnetizaciones 
l = 
m = 
D (1 - 2Jxad) 
Xo v(T- TN) 
XoH( 1 - 2,\Xad )(l + Dx5 ) 
1 - 2,\XGdXo v(T - TN) 
(3.18) 
(3.19) 
que implican a las subredes de cobre. Aquí ya se ve que el hecho de aplicar 
un campo magnético al sistema implica la existencia de un momento antifer-
romagnético incluso por encima de la temperatura de Néel, siempre y cuando 
D no sea nulo en la dirección que hemos considerado. Está pues claro que 
es el ferromagnetismo débil, creado por la interacción Dzyaloshinskii-Moriya la 
que crea este efecto[41]6 . Luego, tal como habían apuntado Borovik-Romanov 
y Ozoghin[28], para estos antiferromagnetos con FD, TN es un punto de tran-
sición de segundo orden en el plano H-T, como para los ferromagnetos usuales. 
Además, también aparece una componente ferromagnética proporcional al campo 
magnético inducida por el FD. 
La magnetización total del sistema, que es la suma de la contribución ferro-
magnética que dan las subredes de cobre, más la magnetización de la subred de 
gadolinio queda entonces (siempre para T > TN ): 
6Tal como hemos construido nuestros ejes tenemos un campo aplicado perpendicular a D, 
eso nos permitía tener el módulo de D como la proyección en el eje z. Se ve que si el campo 
va variando su orientación con respecto a D, hasta ser paralelo a él, ninguno de estos e.fectos 
existirá, lo que está en consonancia con la pérdida de carácter FD en la dirección perpendicular 
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Figura 3.3: Triángulos: Susceptibilidad inicial, Xi(T) = aMdaJ:'T) 1-+o medida 
en Gd2Cu04 con un campo aplicado de hasta 100 Oersted. Circunferencias: 
Contribución paramagnética del Gd3+. Cuadrados llenos: xo, susceptibilidad del 
sistema del cobre. Cuadrados vacíos: Magnetización por el acople Cu - Gd3+. 
Asteriscos: Exceso de magnetización inducida por campo magnético. La línea 
contínua es el ajuste de los datos experimentales. 
2-XxoXad 
m + Mad = [xo + 2xad + 
1 2
.X (.Xxo + 2-Xxad - 2) 
- XadXo 
+ D 2x5(1 - 2.Xxad) 2 ]H 
v(T - TN )(1 - 2A 2 XoXad) 
(3.20) 
Los dos primeros términos corresponden a la susceptibilidad de las redes de-
sacopladas de cobre y gadolinio respectivamente. El tercero describe el acoplamiento 
magnético de ellas, cuya contribución se estima en menos del 3% de la con-
tribución paramagnética de la subred de gadolinio. El último término es la 
componente ferromagnética débil inducida por el campo magnético, a través 
de la interacción DM, por encima de TN. Nótese que este término varía como 
v(T - TN t 1 • Este exceso de magnetización ya había sido comunicado origi-
nalmente por Borovik-Romanov y Ozhogin[28] para el MnC03 , y se ha encon-
trado recientemente para el Y;Cu04 [42]. En este último caso sólo contribuye la 
subred de cobre al exceso. En Gd2Cu04 en cambio está el factor de aumento 
(1 - 2-Xxad(TN ))2 ~ 7 debido al acoplamiento con la red paramagnética[41]. En 
la figura 3.3 se ve como con el modelo se ajusta perfectamente este exceso de 
magnetización a una ley I<(T - TN t 1 con K=0.20(2) emu K/mol. 
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El factor Dx0 , que resume el carácter ferromagnético débil del sistema, es 
menor para Gd2Cu04 que para Y;CuO/, sin embargo el primero se ve aumen-
tado por el acoplamiento cobre-gadolinio. EL valor de v-1 es del mismo orden 
de magnitud que el encontrado para Y;Cu04 • Tal valor está relacionado a la 
susceptibilidad estática del sistema, que en una aproximación de campo medio 
vendría dando la constante de Curie de las especies antiferromagnéticas. Si v-1 
se analizase de ese modo, correspondería a un momento efectivo entre 30 y 50 
µB. Esta susceptibilidad tan grande podría estar relacionada a las correlaciones 
magnéticas bidimensionales presentes en los planos de Cu02 cerca de TN, tal 
como fue discutido por Thio et al. para La2Cu04 [43) . 
Para T < TN el orden antiferromagnético existe en ausencia de campo, luego el 
t érmino Cl3 ya no puede ser despreciado. El problema es que ahora la resolución 
del sistema 3.14 no es tan fácil. Lo que se puede hacer es desarrollar el módulo 
del vector 1 alrededor de, su valor de equilibrio, 10 , en función del parámetro D8 , 
que es el que da la magnitud de la interacción DM. Para obtener la aproximación 
de orden cero, se despeja m de la primera ecuación de 3.14 
m = xo(H + Dl - >.Mad) (3.21) 
y se sustituye en la segunda, teniendo en cuenta el valor de A dado por la igualdad 
3.169 
Cl3 + v(T - TN) + Dx6 z 
(1 - 2>. 2x0Xad) 
-Dxo(H + Dl - >.Mad) . O 
La aproximación de orden cero en D nos queda 
1
2 _ '§(T -TN) 
o-
(1 - 2>. 2x0Xad) 
La aproximación la haremos hasta primer orden en D del desarrollo 




8 El vector antiferromagnético, 1, depende de D, evidentemente; cuanto mayor es la inter-
acción DM (o sea cuando D crece) más grande es el canteo de los momentos y menor es l. 
9Resolvemos ahora una cuenta pendiente aprovechando esta ecuación en la que antes 
habíamos despreciado C/3 . Tomamos como criterio de validez de la aproximación para T > TN 
el hecho de que sea C/3 mayor que el término independiente, es decir que 
C/3 << Dxo(H +DI - AMGd) (3.22) 
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Sustituyendo de este modo en la ecuación 3.23, considerando campos pequeños y 
despreciando términos en D 2 y D 3 se obtiene: 
(3.26) 
de donde se obtiene que para T < TN el campo magnético induce antiferromag-
netismo. El límite de validez de la aproximación sale de la condición obvia de 
convergencia de la serie de 1, l2D << l1D. Borovik-Romanov y Ozoghin habían ' 
obtenido en su día que eso se correspondía a un intervalo de validez en temper-
atura del orden de 
1J 
(3.27) 
La expresión de la magnetización total del sistema la podemos poner ahora 
como 





De las expresiones de la magnetización del sistema a ambos lados de T N 
(ecuaciones 3.20 y3.30) se ve que la susceptibilidad diverge en ese punto. Además 
la pendiente de la zona de bajas temperaturas es más suave y es aproximadamente 
la mitad de la de la zona T > TN, lo que está de acuerdo con las medidas de 
magnetización de monocristales de Gd2Cu04 que habíamos mostrado en la figura 
2.4. 
Resumiendo, la aportación más importante que hemos sacado de este capítulo 
es la prolongación del FD por encima de TN con el modelo propuesto; coincidente 
con los datos experimentales que muestran fuertes dependencias del compor-
tamiento magnético con el campo aplicado en un rango de TN < T(K) < TN+50. 
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"En la naturaleza, la mejor política 
es ser lo más conservador posible." 
Wemer Heisenberg 
Capítulo 4 
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Capítulo 4 
Influencia del parámetro de red 
en el magnetismo de los 
cupratos R2Cu04 de fase T' 
4.1 Consideraciones iniciales 
Hasta la fecha ha habido numerosos trabajos en soluciones sólidas de la forma 
(R, R')2Cu04 (tanto R como R' lantánidos) para identificar en qué punto aparece 
el FD. De ese modo se ha identificado una frontera antiferromagnetismo / ferro-
magnetismo débil para un valor del parámetro de red a = 3.910Á, correspondiente 
a la distancia Cu-O-Cu. Ese valor es el mismo prácticamente para la desaparición 
del fenómeno superconductor con los dopajes usuales; de hecho, el Eu2Cu04 , 
que está justo en esa frontera presenta grandes dificultades para mostrar SC. La 
condición de estricta frontera viene avalada además por el hecho de que un simple 
enfriamiento de este compuesto, que no es FD en principio, bajo un campo ex-
terno aplicado hace aparecer en él características FD[44). La transición AF /FD 
parece brusca; Adelmann et al.[45), en un estudio de espectroscopía Mossbauer 
en compuestos ricos en Gd de la forma N d2-xGdxCu04 han visto que la depen-
dencia de la componente z del gradiente de campo eléctrico de núcleos de 158Gd 
en la posición del Gd sufre un salto notable en la transición (figura 4.1 ). 
La existencia de una distorsión estructural del oxígeno, ya citada, ha sido 
confirmada por otras vías como espectroscopía Raman, EPR (midiendo el cambio 
de campo cristalino en el ión R3+) y por rayos X, mostrando parámetros térmicos 
para los oxígenos 0(1) que se interpretan en el sentido de una distorsión local; 
éstos son por ejemplo de 0.18Á para Gd2Cu04 , y van hasta 0.36Á para Tm2Cu04 , 
el último compuesto de la serie, sintetizado ya a alta presión. 
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Figura 4.1: Dependencia a) del desdoblamiento cuadrupolar, b) de la componente 
z del tensor gradiente de campo eléctrico y c) del parámetro de antisimetría r¡, bajo 
la concentración de Gd dada por x en N d2_xGdxCu04 , medidas por Adelmann 
et al. Las líneas se usan como guías[45). 
4.2 Variaciones en las propiedades magnéticas. 
4.2.1 Preparación de las muestras 
Hemos analizado un gran número de compuestos de la forma (R, R')2Cu04 , con 
R, R'= Sm, Eu, Gd, Tb, Y, sintetizados en la San Diego State University de la 
siguiente forma. Los óxidos de tierras raras fueron puestos en un horno a 650ºC 
durante un mínimo de 20 minutos. Inmediatamente después de quitar del horno, 
cantidades estequiométricas de los óxidos fueron pesadas y molidas durante 20-
30 minutos. El polvo fue "peletizado" y reaccionó a 950ºC durante a lo menos 
12 horas en aire usando una matriz de aluminio. Las bolitas fueron entonces 
quencheadas a temperatura ambiente y molidas durante 20-30 minutos y "repele-
tizadas". Luego la muestra fue sinterizada a lOOOºC durante 20 horas en aire. 
La mezcla fue quencheada a temperatura ambiente otra vez, molida 20-30 min-
utos y "repeletizada". Las bolas fueron sinterizadas a 1080ºC durante 24 horas 
en aire y enfriadas lentamente, a 200ºC por hora, hasta temperatura ambiente. 
Excepto en los procesos para lograr superconductores, éste fue el último paso en 
la preparación de las muestras[46). Las muestras dopadas con cerio potencial-
mente superconductoras fueron sometidas a un paso adicional de annealing en 
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Compuesto Concentración nominal 
Eui.8Gdo.2Cu04 X= 0.2 
.fJu2-xYxCu04 0 :S X< 0·.6 
Gd2-xEuxCu04 0.3 < X :S 0.55 
Gd2-xTbxCu04 1 :S X < 1.6 
Gd2-xYxCu04 0.3 :S X< 0.4 
Sm2-xYxCu04 0.2 :S X :S 0.8 
Smi.ss-xYxCeo.1sCu04 0 <X< 0.4 
NdYCu04 x=l 
Tabla 4.1: Compuestos R2Cu04 estudiados. 
Compuesto x sm impurezas 
Eu2-xYxCu04 X = 0, 0.01, 0.05, 0.2, 0.4 
Gd2-xTbxCu04 X= 1, 1.2, 1.4, 1.45, 1.5 
Gd2-xEuxCu04 X= 0.2 
Sm2-xYxCu04 X= 0.2, 0.3, 0.4 
Tabla 4.2: Compuestos R2Cu04 con fase T' pura. 
una atmósfera reductora de argón. 
4.2.2 Pureza y estructura 
Los cupratos de tierra rara estudiados están en la tabla 4.1. La pureza de muestra 
fue comprobada por rayos X. Los datos fueron indexados para picos indicativos 
de la fase T'. Se buscaron otras fases como R2Cu20 5 y R20 3 
Ninguna de las muestras mostraron indicaciones de R2Cu20 5 • Algunas sin 
embargo tenían picos asociados a la presencia de fase R20 3 • La lista de muestras 
que no mostraban ninguna fase impura, dentro de la sensibilidad del equipo, está 
en la tabla 4.2. 
Para la determinación de los parámetros de red, dado que se han observado 
algunas diferencias en los valores existentes para el mismo compuesto (por ejemplo 
desde a = 3.887 Á[47] hasta a = 3.892 Á[48]), se han calculado valores medios. 
Se ha usado la regla de Vergard empezando en los valores de los R2Cu04 dados 
por Bordet et al.[9]. Estos valores tienen la ventaja de haber sido medidos con 
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Compuesto experimental a(A) valor medio de a( A) 
Eul.6Yo.4Cu04 3.889 (1) 3.888 
Sml.4Yo.sCu04 3.893 (1) 3.892 
Sm1.sYo.sCu04 3.895 (1) 3.894 
Smi.1Yo.3Cu04 3.899 (1) 3.898 
Tabla 4.3: Comparación de parámetros de red · experimentales con los obtenidos 
a partir del promedio. 
el mismo equipo, con lo cual se eliminan variaciones debidas a diferencias en el 
equipo y en el análisis, además, su valor para el Gd2Cu04, a = 3.889 Á, es el 
promedio del rango citado anteriormente. Para ver el error de este procedimiento 
se han comprobado por rayos X los parámetros de red de algunas muestras de 
A2_xBxCu04 y comparado con el promedio que se ha usado. Los valores medios 
calculados coinciden con los experimentales dentro del error experimental, tal 
como se ve en la tabla 4.3. Por eso, excepto que se diga lo contrario, se usarán 
los valores promedio. 
4.2.3 Efectos en el magnetismo de las muestras 
En las muestras lo primero era ver el carácter o no ferromagnético débil, del cual 
hemos visto sus efectos en magnetización de en la introducción. En magnetización 
ac el hecho más relevante es la aparición de un pico tanto en la parte real (x') 
como en la imaginaria (x") de la susceptibilidad, que se corresponde con el_punto 
de paso de un orden AF bidimensional de la subred de cobre a otro tridimensional. 
En la figura 4.2 se muestran medidas de susceptibilidad ac en Eui.8Yo.2Cu04. Los 
datos son similares para todos los compuestos con parámetro de red a < a0 ~ 3.91 
Á, con temperaturas de ese pico muy similares. 
La técnica más sensible para medir la presencia de la componente ferro-
magnética débil es la absorción de microondas[49]. La forma de una línea típica 
se muestra en la figura 4.3 para Sm2-xYxCu04 a 9 GHz y 263 K; generalmente 
se ven dos señales. Una es una línea estrecha centrada a campo cero que corre-
sponde a un incremento rápido de la magnetización de y susceptibilidad ac debajo 
del punto de inicio del FD[25,38]. Una segunda señal, que en muestras en polvo 
aparece como un pico ancho, surge a campo distinto de cero. La segunda señal 
está presente siempre que el FD lo está[25]. Es la primera indicación por ejemplo 
del FD encontrado en Eu2Cu04, cuando se necesita añadir un 1 % de Y para 
verlo por magnetizaciónes ac y de. Para el último ambas líneas aparecen de un 
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Figura 4.2: Susceptibilidad ac frente a temperatura para Eui.8Yo. 2Cu04 
modo similar al de la figura 4.3. La línea estrecha no es exactamente una línea de 
resonancia sino que se debe a una absorción creada por un desbalañ.ce del puente 
de EPR[50]. La segunda sí es una línea de resonancia y es causada por el modo 
de resonancia ferromagnético débil de los momentos de cobre. 
La figura 4.4 muestra la evolución de la intensidad de esa absorción frente 
a temperatura para diversas concentraciones de x. Se ve que la forma cambia 
cualitativamente aunque la intensidad aumenta a medida que se introduce más 
Y, o lo que es equivalente, a medida que el sistema se achica más. Lo mismo 
ocurre para los otros FD cuando el parámetro a es reducido. La aparición del FD 
se da a una temperatura básicamente independiente de la tierra rara sustituida, 
en el orden de los valores encontrados por difracción de neutrones para la tem-
peratura del orden 3D del cobre en los compuestos que son antiferromagnéticos 
perfectos[51,52]. De este modo se han visto las fronteras exactas para la aparición 
de esa componente, que se ofrecen en la tabla 4.4 
En la figura 4.5 se resume la evolución del parámetro de red según la tierra 
rara sustituida, delimitando las zonas ferromagnética débil y perfectamente anti-
ferromagnética. También se muestran los resultados de las muestras dopadas con 
cerio antes de ser reducidas en oxígeno. 
4.3 Influencia del parámetro de red en los su-
perconductores 
El dopaje con cerio es uno de los pasos necesarios para la obtención de SC, 
después se realiza una reducción en oxígeno que introduce electrones móviles 
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Figura 4.3: Espectros para Sm2-xYxCu04 medidos a 9 GHz y 263 K, donde a), 
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Figura 4.4: Dependencia en temperatura de la intensidad de la absorción del 
modo FD para Sm2-xYxCu04 medidos a 9 GHz 
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Compuesto a(A) 
Eui.99Yo.01 Cu04 3.906 
Gdl.60Lao.40Cu04 3.910 
Gdl.3oN do.10Cu04 3.910 
GdSmCu04 3.904 
Gdl.55 Pro.4sCu04 3.906 
Sm1.6sYo.asCu04 3.906 
Tabla 4.4: Parámetro de red a para la frontera entre ferromagnetismo débil y 
antiferromagnetismo perfecto para alguno de los compuestos estudiados. 
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Figura 4.5: División de los cupratos R 2Cu04 atendiendo a sus características AF 
/ FD, en función del parámetro de red a. 
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Smi.15Yo.1 Ceo.15Cu04 16% 58% 
Smi.65Yo.2Ceo.15Cu04 10% 29% 
Smi.60 Yo.25 C eo.15 Cu O 4 6% 11% 
Tabla 4.5: Resultados de magnetización FC y ZFC en las muestras superconduc-
toras. 
en los planos. Quizá este paso de reducción elimine excesos de oxígeno o de 
hecho disminuya su cantidad estequimétrica, aunque no se sabe exactamente 
de dónde1 (hay dos sitios de oxígeno, figura 1.1), por eso no hay un modelo 
que explique en qué forma el paso de reducción deslocaliza los electrones de los 
planos. El dopaje hace bajar el parámetro c, lo cual es lógico al ser el ión Ce+4 
más pequeño que cualquiera de los R3+; pero el parámetro a aumenta, lo que en 
principio parece contradictorio. Se ha propuesto que la inyección de portadores 
en los planos Cu02 crearía estados antienlace tendentes a separar los ionesO. El 
efecto reduce ligeramente la distorsión, lo que explica que el Eui.85 Ce0 .15Cu04 
sea superconductor cuando el Eu2Cu04 muestra aún algo de FD. 
Acabamos de comentar que para aquellos compuestos de la familia que pre-
sentan FD no se encuentra SC, es decir, siempre que tengamos gráficas de magne-
tización frente a temperatura en las cuales sólo exista el pico asociado al orden de 
las tierras raras, podremos tener un superconductor siguiendo los pasos típicos. 
Una vez entre aquellos con parámetros de red por debajo del crítico se ha 
comprobado que hay variaciones en el resultado según uno u otro compuesto. 
Por ejemplo, en la familia Smi.85-xYxCe0 .15Cu04 el efecto Meissner observado 
corresponde cada vez a un menor porcentaje de muestra superconductora 2 • 
Para la muestra con x= 0.3 existe aún un pequeño pico en la susceptibili-
dad a una temperatura cerca de 300 K; para la muestra con x= 0.25 (que es 
superconductora) ocurre algo parecido, eso no quiere decir en absoluto que haya 
coexistencia de FD y SC, sino que parece más bien indicativo de que hay una 
separación de fases, para una de las cuales no ha entrado el Ce en la red. Este 
1 El hecho de poner en las fórmulas químicas un subíndice 4 ± 6 para el oxígeno revela a las 
claras las incertidumbres en este punto. 
2El FC (magnetización obtenida después de un enfriamiento con campo no nulo) da el efecto 
Meissner real, el ZFC (magnetización obtenida después de enfriamiento a campo cero) da la 
zona de exclusión de flujo, que puede contener parte no superconductora apantallada por otra 
sí SC. Naturalmente, si toda la muestra es superconductora~ FC=ZFC. 
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ha sido un problema constante desde el descubrimiento de la SATC. Normal-
mente muestras de altísima calidad preparadas con la misma composición inicial 
y sujetas prácticamente al mismo proceso de reducción se comportaban de modQ 
diferente[53]. Además, un problema típico como eran las transiciónes resistivas 
dobles en Nd2_xCe:r/Ju04 _y ha mantenido una cierta controversia acerca de la 
homogeneidad de las muestras. Recientemente, tras una síntesis de estos mate-
riales por métodos sol-gel(54], con vistas a lograr una gran homogeneidad de la 
muestra, se ha visto que eso parece ser algo intrínseco, considerado en un marco 
de un modelo de superconductores granulares, donde se supone que las muestras 
se componen de islas superconductoras unidas a través de uniónes Josephson. 
La gran cuestión es saber por qué los FD sin dopar no son SC. El caso más 
significativo es el Gdi.85 Ce0 .15Cu04 • Una posibilidad que se ha barajado ha sido 
una posible falta de la concentración necesaria de portadores. La concentración 
de portadores, marcada por la cantidad de cerio, depende de los parámetros de 
red (cuánto más pequeños son éstos menor es la solubilidad del Ce) y no llegaría 
al mínimo necesario en el caso de los FD, apoyado en parte por un alto contenido 
en oxígeno. De todos modos, ya se ha dicho que el contenido en oxígeno es 
objeto de muchas controversias. Como las concentraciones de portadores fueron 
determinadas experimentalmente en vez de mediante un método directo (como 
el Hall) no parece haber evidencia clara. Lo que si creemos, en el sentido del 
diagrama de fases de la figura 1.2, es que la presencia de un orden magnético es 
lo que realmente impide la se. Incluso en el límite de solubilidad del cerio (x= 
0.15) se ha visto que el Gdi.85 Ce0.15Cu04 sigue manteniendo una temperatura de 
Néel de 160 K[55], por otro lado, la componente FD en los planos podría destruir 
la se rompiendo los pares superconductores. 
Por último, se ha visto también que el superconductor resultante tiene una 
temperatura crítica dependiente del parámetro de red a. Si dibujamos el dia-
grama de fases FD /SC de los compuestos A 2_x-yBxCeyCu04 tenemos la figura 
4.6 recopilando datos de varios autores[56,57,58,59,60,61]. Comparando las fig-
uras 4.6b, c, d, y e para Ri.ss-xGdxCe0 .15Cu04 , con R= Eu, Sm, Nd y Pr, vemos 
que tanto el a máximo para tener FD como el a mínimo para tener SC aumentan 
con el radio iónico de R3+[62], lo cual podría ser debido al estrés químico, de todos 
modos, si el estrés químico fuera el único factor determinante del a mínimo para 
tener SC uno esperaría que el a mínimo para tener SC en Sm2_x-yYxCeyCu04 
estaría entre los correspondientes a R= Sm y R= Nd, lo que no se observa. Al 
ser el y un ión no magnético el valor mínimo de a para tener se puede que esté 
también relacionado con el momento magnético de los iones del compuesto. 
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Figura 4.6: Diagramas de fase FD frente a SC en A 2_x-yBxCeyCu04. Las 
líneas son guías. a) Smi.ss-xYxCeyCu04, b) Eui.ss-xRxCeyCu04 donde R= 
Sm, Gd. Los datos (D) y (o) son de la referencia 56, c) Smi.ss-xGdxCeyCu04. 
Los datos (D) y (o) son de la referencia 57 y los (O) y (6) son de la 60, d) 
Ndi.ss-xGdxCeyCu04. Los datos (D) y (o) son de la referencia 58, los (O) y (6) 
de la 59 y los (X) y ( +) de la 61, e) Pri.ss-xGdxCeyCu04. Los datos (D) y (o) 
son de la 57. 
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4.4 U na curiosa circunstancia 
Hemos medido la magnetización de en el rango de temperaturas 77 < T( K) < 300 
con campos aplicados. hasta 10000 Oe para los compuestos que están en la zona 
FD. Como sabemos, por debajo de un cierto punto la magnetización muestra una 
no linealidad en función del campo aplicado debido al carácter ferromagnético 
débil. Sin embargo; el incremento del campo magnético hace que la magnetización 
vaya a un régimen lineal que se ha descrito en la forma 
Mdc(T) = Mcu(T) + Xd(T)[Ha + Hf(T)] ( 4.1) 
considerando analogías con otros FD como CoC03 [28] and GdCr03 [63]; siendo 
Mcu(T) la magnetización neta de los planos Cu02 , debido al canteo de los mo-
mentos de cobre y Hila representación del campo magnético interno que polariza 
el sitio de la tierra rara, como resultado de su acoplamiento magnético con la 
red ordenada[38]. Xd(T) = d"!~(T) IH se corresponde prácticamente con la 
a a--+00 
susceptibilidad paramagnética de los iones de tierra rara, Xd(T) = f :-8 • 
La expresión 4.1 falla a bajos campos porque el término 
(4.2) 
depende fuertemente de la historia magnetotérmica de las muestras, esta es la 
razón por la cual se permitirá una dependencia en temperatura de Mcu(T) y 
Hi(T) para tener la misma forma funcional. La ecuación 4.1 se puede reescribir 
como 
x;J1 (T)[Mdc(T) - Xd(T)Ha] = Hf(T) + c·¡/(T + O)Mcu(T) (4.3) 
A campos relativamente altos tanto Mcu como Hf pueden ser considerados 
como independientes de la temperatura, en ese caso 4.3 resulta ser una función 
lineal en T, cuya pendiente es proporcional a Mcu, entonces el campo interno, 
Hi, se puede obtener del valor de campo extrapolado a T = -0. 
N 2 2 
El valor de GR = ;;,~t;B es muy sensible a la tierra rara sustituida ya que 
es proporcional al cuadrado del momento magnético efectivo µ;11 , que varía, por 
ejemplo, en un factor 100 cuando vamos desde Tb o Ho (las reglas de Hund dan 
para ellos 7 F6 y 5 ! 8 , resultando momentos efectivos de 10.6 y 9. 72 µB respectiva-
mente) hasta Sm (6 H5¡2 que implica 1.5 µB)· En el primer caso la contribución de 
la subred de cobre a la magnetización total es despreciable y el campo interno se 
puede obtener directamente de la extrapolación de la parte lineal de alto campo 
de las curvas magnetización /campo, extrapolando su valor a magnetización cero. 
Cuanto más bajo sea el momento efectivo de la tierra rara más inexacto será el 
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método. Los valores de M 0 se sacan de la intersección de la parte lineal de las cur-
vas M / H con el eje de magnetizaciones. Operando de esta forma obtenemos los 
valores de Ms y Hi que se muestran en las ~guras 4. 7 a) y b), frente al parámetro 
de red a. 
Se ve que después de la aparición de ambas características FD debajo del 
valor de a crítico, alcanzan un máximo cerca de 3.885 Áy acto seguido comienzan 
a disminuir[64), siendo menores para Tb2Cu04 • Por otro lado Mcu, asociado al 
grado de canteo de los momentos de cobre, se comporta monotónicamente, como 
se ve en la figura 4.8, hasta llegar a un valor 9.3 · 10-3 µB/mol, extraido de la 
referencia [42). Viendo el valor de Mcu para Tb2Cu04 en el marco global de la 
gráfica, parece razonable afirmar que el comportamiento será el marcado por la 
línea de guía de la figura. El valor de a en el cual están localizados los máximos 
de H¡ y M0 marcan también un cambio muy fuerte en el campo coercitivo que 
se encuentra en ciclos de histéresis, He, tal como se ve en la figura 4.9. Para 
calcularlos se ha restado la contribución paramagnética de alto campo de las 
curvas de M /H. 
A la vista de la evolución del campo interno queda claro que hay algo que 
supera la imagen previa que teníamos hasta ahora. Partíamos del hecho de que 
el origen del ferromagnetismo débil es la distorsión del oxígeno que está entre los 
átomos de cobre de su posición simétrica. El grado de distorsión se modifica a 
través de la tierra rara sustituída, ya que el tamaño del ión R3+ afecta al volumen 
de la red, y más concretamente al parámetro de red a. Cuanto más pesada es la 
tierra rara más pequeño es el radio del ión R3+, por tanto obtendremos cupratos 
de parámetros de red más pequeños, la distorsión del oxígeno será mayor y el 
canteo de los momentos del cobre se incrementará. Esto está de acuerdo con la 
figura 4.8, donde vemos que la magnetización neta de los planos Cu02 aumenta 
al bajar el parámetro a. El problema es que esperaríamos que todas las demás 
características FD siguiesen la misma evolución. De las figuras 4.7 a) y b) es 
evidente que no estamos en el caso. En lo que toca al campo interno parece que 
éste actúa ahora menos intensamente en el sitio de la tierra rara. Se ha sugerido 
que la bajada de H¡ podría ser debida a un cambio en el acoplamiento de los 
iones de tierra rara con la subred de cobre[65). La reducción de la constante de 
acoplamiento se ha atribuido a un cambio del ángulo R-0(1 )-Cu con el cambio 
de parámetro de red[65). Como Mcu es lineal con a, para 3.86 < a(Á) < 3.90, 
uno se esperaría un decrecimiento de H¡ también lineal con a. Como eso no 
se observa no parece que estemos en la buena vía. Otra posible causa para la 
desaparición del campo interno sería que los momentos de cobre no estuviesen 
completamente saturados a los campos de medida más altos, entonces el M 0 
encontrado sería demasiado pequeño y lo mismo para H¡. Para comprobar eso se 
determinó la magnetización extrapolada a campo cero cada vez desde campos más 
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Figura 4.7: a) Magnetización extrapolada en el modo descrito en el texto, M 8 , 
frente al parámetro de red. b) Campo interno en el sitio de la tierra rara, obtenido 
del modo explicado en el texto frente al parámetro de red a para varios com-
puestos R2-xR~Cu04. Los valores Sm2-xGdxCu04 y de los R2Cu04 puros se 
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X 
Gd2_x Tbx Cu O 4 
Ho2cuo4 
3.86 3.865 3.87 3.875 3.8~ 3.885 3.89 3.895 3.9 
a (A) 
Figura 4.8: Mcu calculado tal como se indica en el texto, frente al parámetro de 
red a para los mismos casos de las figuras a) y b). 
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Figura 4.9: Campos coercitivos, He, frente al parámetro de red a. El tamaño 
de los puntos es del orden del error. Los datos de Sm0 .2Gdi.8Cu04 , Gd2Cu04 , 
Tb2Cu04 y Eu1Tb1 Cu04 han sido sacados de las referencias 25, 4 7, 48 y 68 
respectivamente. 
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Figura 4.10: Ms frente al campo más bajo de extrapolación en Gd2-xTbxCu04. 
Los símbolos ( b. ), (O), ( X ), (+)y (o) corresponden a x=l, 1.2, 1.4, 1.45 y 
1.5 respectivamente 
altos, aumentando en cada paso el campo máximo desde el cual se extrapola en 
1000 Oe. La magnetización extrapolada para cada intervalo en función del campo 
más pequeño del intervalo de campo, HL se ofrece en la figura 4.10. Para campos 
mayores de 7000 Oe la magnetización extrapolada es casi constante para x= 1 y 
1.2, en cambio para x > 1.4 la M0 está todavía incrementándose. Luego, podría 
ser para esas concentraciones el momento neto de los planos de cobre no haya 
alcanzado aún su tope. Pese a todo tampoco parece una vía satisfactoria ya que el 
incremento de M 0 con el campo de extrapolación no es bastante para compensar 
la caída medida en Hi; por ejemplo el Tb2Cu04 tiene un campo interno muy 
pequeño incluso a 50 kOe. La razón para explicar esta aparente "separación" 
entre los FD de la serie se dará en el próximo capítulo; su origen: el darse cuenta 
de ciertas diferencias en los comportamientos metaestables de estos compuestos 
según el modo en que hayan sido sintetizados. 
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"El desorden de mi pensa_miento 
refleja el desorden de mi casa." 
André Gide, Diario 
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MAGNETICAS EN Gd2Cu04 

Capítulo 5 
Relación entre ferromagnetismo 
débil e irreversibilidades 
magnéticas en Gd2CuO 4 
5.1 Preliminar 
A lo largo de esta memoria nos centraremos mucho en Gd2Cu04 • Este compuesto 
ocupa un lugar privilegiado en esta historia al ser en único ferromagnético débil de 
la serie que puede ser sintetizado a presiones normales, además, es el compuesto 
más cercano a la frontera AF / FD, y nos permitirá especular, como veremos 
más adelante con fuertes variaciones de sus comportamientos. En el primer tra-
bajo relativamente pormenorizado sobre monocristales de Gd2Cu04Thompson 
et al.[48] notaron unas pequeñas diferencias entre las magnetizaciones zero field 
cooled, ZFC (la muestra es enfriada a campo cero desde una temperatura a la cual 
el sistema está desordenado magnéticamente, en este caso desde T ~ 300K, hasta 
la temperatura más baja de medida, donde se aplica el campo y se comienza a 
medir) y field cooled, FC (la muestra se enfría en presencia de un campo aplicado 
y se mide al mismo tiempo). En el caso de los R2Cu04 sintetizados a alta presión 
se habían notificado ya diferencias entre ZFC y FC en Y2Cu04 [66], incluso en al-
guno de los trabajos iniciales sobre las propiedades magnéticas del La2Cu04 se 
había observado una magnetización dependiente de la historia de las muestras[67]. 
En ese estado de cosas Tovar et al.[68], tras medidas de susceptibilidad ac y de en 
todos los R2Cu04 sintetizados a alta presión (R= Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Y) llam-
aban la atención sobre ciertas propiedades de estos materiales que recordaban a 
los spin-glasses, tales como una cierta dependencia de la susceptibilidad ac con 
la frecuencia, unas irreversibilidades magnéticas grandes y procesos de relajación 
. lentos de tipo logarítmico de la magnetización de (figura 5 .1). 
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Figura 5.1: Decaimiento logarítmico de la magnetización remanente del Tb2Cu04 , 
medida a 100 K después de un enfriamiento con un campo aplicado de 500 Oe[68]. 
5.2 El caso del Gd2Cu04 
El punto de partida estaba claro: por un lado, estos efectos no se observan para 
los compuestos de esta familia que están perfectamente ordenados AF, luego 
cabía interpretarlos como consecuencia de la componente FD; por otro, en el 
caso de monocristales las dependencias de la magnetización con la historia de las 
muestras son muy pequeñas y en el caso de policristales no. Así, nos decidimos a 
sintetizar el Gd2Cu04por métodos cerámicos a diversas temperaturas para tratar 
de investigar la causa de las irreversibilidades. 
5.2.1 Preparación de las muestras 
Se usaron los óxidos Gd20 3 y CuO como materiales iniciales. Para la primera 
muestra, a la que llamaremos C5, se molieron durante varias horas cantidades 
estequiométricas de los óxidos y se llevaron a cabo tratamientos térmicos a 850ºC 
con molidos intermedios frecuentes. Fueron necesarias cerca de 400 horas para 
tener una fase pura. Para la preparación de otras muestras se molieron los óxidos 
iniciales en varios pasos: a) la segunda muestra cerámica, C4, a 950ºC en tres 
pasos de 12 h, 20 h y 24 h usando una razón de calentamiento de 2ºC /min y una 
de enfriamiento de 3ºC /min, b) la -tercera, C3, 12 h a 950ºC, 20 h a lOOOºC y 
24 ha lOOOºC, c) la cuarta, C2, 12 ha 950ºC, 20 ha lOOOºC y 24 h a 1040ºC, 
y finalmente d) la quinta muestra cerámica, C5, 12 a 950ºC , 20 h a lOOOºC y 
24 h a 1080ºC. La difracción de rayos X mostró siempre una fase pura. Del 
refinamiento de los espectros por el método Rietveld se obtuvieron parámetros 
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Figura 5.2: Magnetización frente a temperatura (FC y ZFC) para la muestra 
cerámica Cl bajo un campo de 5 Oe 
de red a = 3.893(1 )Á y e = 11.882(1 )Á. 
5.2.2 Magnetización de las muestras 
Magnetización contínua 
En la figura 5.2 se ve la magnetización frente a temperatura a un campo de 5 Oe 
para la muestra sintetizada a mayor temperatura. Esa gráfica nos define ciertos 
parámetros fundamentales que usaremos mucho a partir de ahora. Lo primero, la 
temperatura a la cual la magnetización comienza a ser apreciable, en torno a 290 
K. Esta temperatura es directamente asimilable a la que mostrábamos en la figura 
2.4 para el monocristal, sólo que ahora al tener una muestra policristalina las 
características de magnetización aparecen promediadas a todas las direcciones[38] 
(recordemos el carácter anisótropo respecto a la orientación paralela a los planos 
Cu02 ) generando un pico más redondeado. Esta temperataura coincidía con la 
medida por difracción de neutrones para el orden global de esta red de cobre, 
luego nos referiremos a ella como la temperatura de Néel para esa subred, TN. 
Hay que hacer notar que el valor que tenemos ahora, cerca de 290 K, es bastante 
más alto que el de un monocristal, 270 K. La razón que se aduce es que los crisoles 
en los que se crecen los cristales pueden contaminar el producto final con platino, 
bajando la temperatura de orden del cobre por un mero efecto de dilución de 
la red[69]. Lo segundo es el gran pico de magnetización que aparece a 20 K. 
Dada su intensidad, oculta al que delata el orden AF del Gd, a 7 K, que es la 
única transición de fase en ese rango de temperatura, tal como se desprende de 
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Figura 5.3: Calor específico dividido por la temperatura frente a temperatura 
para un monocristal de Gd2Cu04 • La anomalía a 6.5 K denota un orden antifer-
romagnético de los momentos de gadolinio. La línea punteada representa cómo 
se ha hecho la extrapolación de C /T a temperatura cero[48). 
medidas de calor específico frente a temperatura (figura 5.3). El pico de 20 K 
depende fuertemente del campo aplicado (figura 5.4) por lo que se ha relacionado 
a una reorientación de espín debida a la competencia de interacciones de la tierra 
rara consigo misma, que empieza a ser perceptible a esa temperatura, con la 
componente FD de cada plano de Cu02• El tercer parámetro es la temperatura 
de comienzo de irreversibilidades, Tirr, d.efinida como aquella a la cual los valores 
de magnetización FC y ZFC dejan de ser iguales. En la muestra cerámica que 
nos ocupa está a alrededor de 260 K con H= 5 Oe. 
De estos parámetros el único que varía de muestra a muestra es Tirr, que 
disminuye al disminuir la temperatura de cocción de las muestras. Como ejemplo, 
en la figura 6.3 se presenta la magnetización frente a temperatura para la muestra 
C5, en las mismas condiciones que para la muestra Cl. Ahora Tirr es menor 
incluso de 200 K, además es evidente que, aunque TN sigue siendo la misma la 
magnetización durante un intervalo grande de temperatura por debajo de T N es 
más pequeña. Como el momento magnético efectivo del ión de Gd es mucho 
mayor que la componente ferromagnética débil, toda la señal observada es debida 
al primero, que actúa a modo de sonda del ferromagnetismo débil de la subred 
de cobre, a causa del campo interno que siente. Entonces está claro que el campo 
interno será menor en la muestra C5, tal y como se ve de los valores extrapolados 
de curvas de M/H para ambas muestras (figura 5.6). La diferencia es mayor cerca 
de TN y disminuye a medida que se baja la temperatura, acercándose el valor de 
la muestra C5 al de la muestra Cl a bajas temperaturas. 
Para las muestras intermedias (C2, C3 y C4) todas estas características van 
variando entre los dos extremos de un modo más o menos contínuo, sin una <lepen-
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Figura 5.4: Temperatura a la cual el pico más grande de magnetización aparece 
en un monocristal de Gd2Cu04en función del campo magnético aplicado paralelo 
a los planos de Cu02• Para campos por encima de 5 kG, el pico satura a 6.5 K, 
que es coincidente con la anomalía en el calor específico[48] . 
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Figura 5.5: Magnetización contínua frente a temperatura (FC y ZFC) para la 
muestra cerámica C5, bajo un campo de 5 Oe. 
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Figura S.6: Campo interno extrapolado de medidas de magnetización frente a 
campo magnético como la intersección del la parte lineal de alto campo a mag-
netización nula, para las muestras Cl y CS. 
dencia clara, como se ve en la figura S.7. Tanto los valores de magnetización como 
Tirr disminuyen a medida que disminuye la temperatura de cocción. Los campos 
internos extrapolados siguen una tendencia similar. Se muestran curvas de muy 
bajo campo, porque es en este caso donde más perceptibles son las irreversibili-
dades. En efecto, en la figura S.8 vemos que en la muestra Cl la superposición 
de un campo aplicado afecta enormemente a las curvas de magnetización frente 
a temperatura. Las diferencias entre FC y ZFC son muy grandes bajo campos 
muy pequeños, mientras que para S Oe, por ejemplo, desaparecen en un rango de 
20 K debajo de TN. 
La naturaleza del estado magnético existente debajo de Tirr se ha examinado 
en la muestra es a través de medidas de la magnetización termorremanente 
(TRM) e isorremanente (IRM)[70). Para la TRM, la muestra fue enfriada, desde 
una temperatura superior a TN en presencia de un campo determinado. Una 
vez alcanzada la temperatura de medida el campo fue desconectado y se midió 
la magnetización remanente en el instante inmediatamente posterior. El retraso 
entre la desconexión del campo y la toma de ese dato era del orden de 3 segundos. 
Para la IRM la muestra fue enfriada desde una temperatura mayor que TN bajo 
campo cero; en la temperatura deseada se aplicaba el campo magnético, que se 
mantenía durante 30 segundos, momento después del cual se desconectaba y se 
medía la magnetización remanente como en el caso anterior. De este modo se 
confeccionaron las gráficas de la figura S.9, en las que se representan la TRM e 
IRM frente al campo aplicado a dos temperaturas significativas. Se observa que el 
incremento con campo de TRM e IRM es diferente hasta que alcanzan el mismo 
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Figura 5.7: Magnetización contínua (FC y ZFC) a muy bajo campo, 0.5 Oe, para 
las muestas cerámicas sintetizadas a a) 1040ºC, b) lOOOºC y c) 950ºC. 
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Figura 5.8: Magnetización contínua (FC y ZFC) cerca de TN a 0.5, 1, 3 y 5 Oe 
para la muestra cerámica sintetizada a 1080º0 (muestra Cl ). 
régimen de saturación, a un campo que llamaremos Hcoin· 
Si la magnetización del sistema se divide en una parte reversible, Mrev y 
otra irreversible, Mirrev, la parte irreversible será en el caso de un FC, MFc = 
Mrev + T RM, y en el caso de un ZFC, MzFc = Mrev + l RM, de lo que se deduce 
que, MFc = MzFc + T RM - I RM, o lo que es lo mismo 
MFc -MzFc = TRM - IRM (5.1) 
relación para la que hemos encontrado un acuerdo razonable en nuestro rango de 
campos y temperaturas. De la relación 5.1 vemos que para H = Hcoin =? T RM = 
l RM, lo que implica la desaparición de diferencias entre FC y ZFC a partir de la 
temperatura a la que se encuentre el sistema, es decir, la representación de Hcoin 
frente a temperatura nos está marcando una frontera entre fenómenos reversibles 
e irreversibles, tal como se. muestra en la figura 5.10. En ella se ofrece también el 
ajuste a una línea Almeida-Thouless ( AT) 
H . = Ct3/2. t = 1 - Tirr(H) 
com ' Tirr(O) (5.2) 
dependencia exhibida típicamente por la temperatura de congelamiento de spin-
glasses y la temperatura de bloqueo de sistemas de clústeres interactuantes. 
La magnetización remanente evoluciona con el tiempo. En la figura 5.11 se 
muestra la evolución temporal de la TRM a 77 K hasta un tiempo de 104 segundos. 
En nuestro procedimiento experimental tenemos dos tiempos de espera. Uno que 
es el tiempo de enfriamiento desde la temperatura de inicio del FC hasta la 
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Figura 5.9: TRM e IRM frente a campo magnético a a) 77 K, b) 173 K. El 
recuadro en la figura a) muestra el detalle a campos bajos. 
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Figura 5.10: Diagrama de fases H-T para la muestra cerámica C5. La línea 
muestra el mejor ajuste a un modelo Almeida-Thouless. 
temperatura de medida, tei, y el tiempo que la muestra está sometida al campo, 
en la temperatura de medida, antes de desconectarlo, te2 • En nuestro caso te1 fue 
del orden de 100 segundos. Para estudiar posibles efectos de "aging" te2 se varió 
desde O hasta 30 y 90 minutos. Tambíen hemos visto la influencia del campo 
de enfriamiento en el fenómeno de relajación, elegido éste siempre por encima de 
Hcoin(T). La relajación resultó ser prácticamente independiente del te2 en nuestro 
rango de campos tiempos y temperaturas. Por debajo de Hcoin y en la zona donde 
T RM ~ cte la relajación es también independiente del campo aplicado. La figura 
5.12 muestra la dependencia de la TRM con el tiempo a varias temperaturas para 
un campo de 40 Oe hsta 103 segundos. Hemos ajustado las isotermas a varias 
funciones: 
(i) Logarítmica[71]: 
MTRM(t) = Mo - Slnt (5.3) 
(ii) Ley de potencias[72]: 
(5.4) 
(iii) Ley exponencial "stretched" [73]: 
MTRM(t) ex b..M exp[-(t/r )fbeta] (5.5) 
Se encontró que todas ellas ajustaban los datos experimentales dentro del 
error. Los parámetros obtenidos de los ajustes se muestran en la tabla 5.1. 
En el caso de la exponencial stretched el hecho de tener dos parámetros libres 
hizo complicado el ajuste al obsevarse que ciertas variaciones de j3 se podían 
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Figura 5.11: Relajación de la TRM hasta 104 segundos para la muestra C5 a 77 
K después de un enfriamiento con 40 Oe. 
T(K) S/Mo Q /3 T(s) 
77 0.020 0.021 0.107 650 
113 0.031 0.035 0.113 275 
133 0.034 0.040 0.130 90 
153 0.047 0.055 0.150 8 
173 0.062 0.080 0.120 4 
193 0.083 0.114 0.118 1 
Tabla 5.l: Parámetros resultantes de los ajustes. 
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Figura 5.12: Isotermas de la TRM a diversas temperaturas con un campo de 40 
Oe para la muestra C5. 
compensar con otras de r y viceversa. Nuestro criterio fue el de preferir aquellos 
ajustes que nos generasen unos valores de /3 en el orden del exponente a de la 
ley de potencias. Los valores de r decrecientes con la temperatura reflejan una 
relajación más rápida al aumentar aquélla, lo que es lógico. 
Magnetización alterna 
La magnetización ac aporta nuevos datos . . La figura 5.13 es la gráfica de las 
partes real (x') e imaginaria (x") de la susceptibilidad ac para la muestra Cl 
con un campo de excitación de 3.75 Oe y frecuencias de 10 y 1000 Hz. En x' 
aparecen, de modo análogo a la magnetización de, dos máximos destacados que 
admiten las mismas interpretaciones dadas para los máximos de magnetización 
contínua. Aún así ahora tenemos informaciones extras. La primera es que el de 
alta temperatura (a una temperatura que llamaremos TM1 ), es independiente de 
la frecuencia y el de baja (en TM2 ) muestra una estructura de doble pico (figura 
5.14). 
En la misma medida en la muestra C5 la estructura de doble pico se mantiene 
en TM2 , pero TM 1 ahora cambia notablemente (figura 5.15). El máximo es mucho 
más intenso ( 6 veces más) y ancho, y lo más importante, es dependiente de la 
frecuencia del campo alterno aplicado. Para analizar la dependencia en frecuencia 
hemos representado las variaciones de T MI en forma de una ley de Arrhenius [7 4) 
(figura 5.16) 
T = r0 exp( kiB) (5.6) 
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Figura 5.13: Parte real e imaginaria de la susceptibilidad ac frente a temperatura 
para la muestra Cl medida a frecuencias de 10 y 1000 Hz sin campo contínuo 
superpuesto. 
predicha para expicar la dependencia de la temperatura de bloqueo de magne-
tización de clústeres magnéticos aislados, donde T es el período de la oscilación 
de la magnetización del clúster y Ea es la barrera de potencial que separa dos 
orientaciones fáciles de él. 
En nuestro rango de temperaturas la relación es lineal, pero nos resulta un fac-
tor preexponencial r ~ 10-so seg., correspondiente con el período de la oscilación 
a temperatura infinita, no tiene sentido físico1 , es decir, que esa dependencia lin-
eal se romperá llegado un cierto punto y la ley de Arrhenius ya no describirá las 
propiedades dinámicas. 
TM2 depende muy ligeramente de la frecuencia (se desplaza 0.2 K de 33.3 a 
1000 Hz). También depende del campo aplicado, lo que es lógico a la vista de la 
evolución mostrada en la figura 5.3. Por debajo de TM2 desaparecen los efectos 
dinámicos, tal y como se muestra en las isotermas de x' frente a frecuencia de la 
figura 5.17. Se ve que al bajar la temperatura por debajo de 20 K las isotermas 
son independientes de la frecuencia. Esto está de acuerdo con el diagrama de 
fases propuesto por Stepanov et al.[75] (figura 5.18, en la figura 5.4 ya se ofrecía 
la evolución de este pico con el campo aplicado). Esta reorientación es a una 
estructura antiferromagnética, provocando por tanto una fuerte caida de la mag-
netización (no hay campo interno y el sitio del gadolinio no está polarizado) y la 
pérdida de todos los fenómenos dinámicos. Entre esta temperatura y la del orden 
1 Un electrón en un metal, por ejemplo, puede oscilar con un período de 10-14 seg., lo que 
marca ya un valor máximo dentro de un sólido. 
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Figura 5.14: Detalle de la parte real de la susceptibilidad ac a bajas temperaturas 
para las muestra a) Cl y b) C5. Nótese la estructura de doble pico. 
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Figura 5.15: Parte real e imaginaria de la susceptibilidad ac frente a temperatura 
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Figura 5.16: Dependencia en frecuencia del máximo de alta temperatura, TM1 , 
para la muestra C5. La línea es un ajuste a la ley de Arrhenius. 
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Figura 5.17: Isotermas de x' frente a fecuencia a diversas temperaturas para la 
muestra C5 
de la subred de gadolinio (6.5 K) se ha observado un comportamiento muy com-
plejo tanto por susceptibilidad ac[76], con tres máximos en ese intervalo, corno por 
difracción de neutrones, donde se ve que llega a desaparecer momentáneamente 
el orden tridimensional de la subred de cobre[77]. 
Tal y corno sucedía en la magnetización de el efecto de la superposición de 
una campo contínuo hace cambiar la forma de la susceptibilidad alterna. En el 
caso de la muestra C5 ese cambio es muy apreciable, llegando a desaparecer el 
pico para Hdc = lOOe (figura 5.19), con apenas cambios en la temperatura TMi, 
aunque se debe tener en cuenta que nos movemos en valores muy bajos de campo. 
Ciclos de histéresis 
Un rnonocristal de Gd2Cu04 o de cualquier solución (R, R')2Cu04 que sea ferro-
magnético débil no presenta campo coercitivo al realizar ciclos de histéresis[25,4 7], 
corno se muestra en la figura 5.20. 
En cambio en muestras cerámicas sí que se observa, corno se ve en la figura 
5.21 para las muestras Cl y C5, con un campo coercitivo, He de alrededor de 15 
Oe. 
Ese campo coercitivo se mantiene en todo el rango de temperaturas para el 
cual existen diferencias entre ZFC y FC, para desaparecer por encima de Tirr· 
En la figura 5.22 se ven ciclos de histéresis para las muestras Cl y C5 a una 
temperatura TirrCS < 233]{ < TirrC1. En el caso de la muestra C5 se ve que, 
aunque la curva no es paramagnética (revelando la polarización del ión de Gd 
5.2. EL CASO DEL G D2CU 04 69 
12 
..-.. 10 o 
Q) SF Gd2Cu04 o 
X. • ....._, 8 o o 
"O • 
Qj 
6 i o WF 
u • o _. 
Q) 4 at o e o. 80 . O" 
o o e 
:::? 2 o ~ 
o ~ 
AFM2 o AFMl •o. o . ~ .. -o 1 1 
o 4 8 12 16 20 
Temperature (K) 
Figura 5.18: Diagrama de fases H-T para Gd2Cu04 con el campo aplicado par-
alelo a los planos Cu02 • SF denota la zona donde se produce un spin-flop. 
AFM2 es el estado magnético del sistema totalmente ordenado, subred de tierra 
rara incluida. AFMl es el estado antiferromagnético que aparece después de la 
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Figura 5.19: Dependencia en temperatura de x' para la muestra C5 con diferentes 
campos contínuos, Hdc, superpuestos a la señal alterna. 
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Figura 5.20: Ciclo de histéresis para un monocristal de Gd2Cu04 medido a 77 K. 
por la subred de cobre y por tanto la existencia de ferromagnetismo débil), el 
campo coercitivo que tiene la muestra Cl no está presente. Justo por encima de 
TN las gráficas de M/H a bajo campo son paramagnéticas, como se ve en la figura 
5.23. Eso está, por supuesto, en función del campo externo que apliquemos, en.el 
marco de lo que habíamos discutido en el capítulo 3. En la figura ??b) se muestra 
un ciclo de M/H para la muestra Cl entre ±1000 Oe inmediatamente después de 
TN. La pequeña curvatura que aparece a alrededor de 250 Oe indica que hemos 
inducido ya FD. 
Los ciclos de histéresis son además dependientes de la historia magnetotérmica 
de la muestra. En efecto, un FC ante un campo muy grande provoca una pérdida 
de simetría, un desplazamiento del ciclo, tal y como aparece en las figura 5.24, 
donde se muestran ciclos entre ±400e hechos tras un FC a 13 kOe y un ZFC. Esa 
dependencia del ciclo con la historia magnética desaparece conforme el rango de 
medida del ciclo se amplía; por ejemplo, si el ciclo se realiza entre ±lOOOe tales 
diferencias dejan de ser perceptibles. 
5.3 Discusión 
5.3.1 Condiciones de partida 
La primera idea que se necesita para la discusión de los datos es la conexión 
entre el carácter ferromagnético débil de estos sistemas y los efectos magnéticos 
dinámicos vistos en la sección anterior. Como esos efectos no se encuentran 
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Figura 5.21: Ciclos de histéresis a 77 K para las muestras Cl (ariba) y C5. 
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Figura 5.22: Ciclos de histéresis a TirrC5 < 233K < TirrCl para las muestras Cl 
(arriba) y C5. Nótese la diferencia en el campo coercitivo, pese a la existencia de 
FD en ambos casos. 
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Figura 5.23: a) Ciclo de histéresis a T= 293 K para la muestra Cl. b) Ciclo de 
histéresis a T · 293 K para la muestra Cl, ahora con un rango de campo mayor 
(±1000 Oe). 
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Figura 5.24: Ciclos de histéresis medidos a 77 K para la muestra C5 bajo condi-
ciones de FC y ZFC. 
magnéticamente es evidente que su origen hay que buscarlo en la componente 
FD. 
Por otro lado, el calificativo de spin-glass que se ha dado hasta ahora a estos 
materiales[68) no parece muy conveniente en principio, simplemente resaltando 
que el ferromagnetismo débil que aquí se encuentra no es exactamente una frus-
tración magnética. Además el comportamiento dinámico que nos ocupa no es 
inherente al compuesto en sí, sino que el procedimiento de síntesis puede hacer 
cambiar algunas propiedades que lo definen como spin-glass, como la dependencia 
en frecuencia de la susceptibilidad. Luego, aunque tampoco se le pueda negar de 
plano ese calificativo, está claro que se pueden encontrar algunos argumentos en 
contra que harían que su definición como spin-glass fuese controvertida. 
Como habíamos dicho en la introducción el origen microscópico del FD es la 
distorsión del oxígeno 0(1) que hace perder la simetría tetragonal de la fase T'. 
Por argumentos basados en las propiedades de monocristales sabemos ya que el 
sentido de esa distorsión está en los planos Cu02 • Stepanov y colaboradores, de 
un análisis de simetría en uno de estos planos aislado llegaron a la conclusión de 
que había sólo cuatro distorsiones irreducibles de él que producen FD2 (75), que 
se muestran en la figura 5.25. De ellas la (3) y la (4) muestran ejes de simetría 
de orden n=2 que pasan por los nudos de cobre, luego D estará contenido en el 
plano y queda por tanto descartado (D en nuestro caso debe ser perpendicular a 
él). Para las otras configuraciones el plano de Cu02 lo es también de simetría y D 
2Suponiendo siempre los átomos de cobre fijos; habíamos dicho que era lo más consecuente 
dada su masa atómica 
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Figura 5.25: Desplazamientos posibles de los átomos de oxígeno en los planos de 
Cu02 que pueden llevar al ferromagnetismo débil en Gd2Cu04 • La línea punteada 
muestra la celda unidad de la red planar modificada[75]. 
es perpendicular a él. Los mismos autores dan los siguientes términos adicionales 
en la energía libre: 
caso (1) 
E= 2D(S1xS2y - S1yS2x) 
que poniendo L = S1 - S2, M = S1 + S2 nos queda 
(5.7) 
(5 .8) 
Cambiando a coordenadas polares planas, donde el ángulo () es el que forma el 
vector L con el eje x, y si se tiene en cuenta que los módulos de S1 y S2 son 
iguales, con lo cual L y M serán ortogonales, tenemos entonces 
E D(L cos OM sin(O + 7r / 2) - L sin OM cos( () + 7r /2)) 
DLM(cos2 () + sin2 O)= DLM 
es decir, un término isótropo dentro del plano. 
caso(2) 
E 2D(S1xS1y - S2yS2x) = D(LxMx - LyMy) · 
DLM(cos2 () - sin2 O)= DLM 
(5.9) 
(5 .10) 
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que es una energía con anisotropía de 90º0. Hay que hacer notar que esta ex-
presión ya no es un término antisimétrico en las componentes de los vectores S1 
y S2 por lo cual no estaríamos en presencia de una interacción DM. 
En este punto debemos decidir con qué estructura nos quedamos. Atendiendo 
a los experimentos, en el estudio de espectroscopía Mossbauer citado al principio 
del Capítulo 4[45), los autores concluyen que el campo eléctrico ortorrómbico en 
el sitio del Gd implica una distorsión del tipo (1 ); además en muchas medidas 
de anisotropía planar en los compuestos FD de la serie no aparece en principio 
ninguna dependencia angular de la magnetización en ese plano, lo que reforzaría 
la idea. De todos modos este detalle aún es polémico ya que se ha observado 
recientemente una cierta anisotropía planar en Gd2Cu04 que nos estaría hablando 
ya de la estructura (2)[39]; aún así esta anisotropía depende de muestra a muestra, 
lo que, como veremos a continuación, tiene sus implicaciones. 
El momento magnético que se crea en el plano será S1 + S2 • Si el ángulo 
de canteo es muy pequeño, como en el caso del Gd2Cu04 que es de 0.3º[65], 
tendremos 
1 M l=I S1 + S2 I= 2Ssin0/2 ~ L0/2 (5.11) 
al ser el vector antiferromagnético L casi el del caso AF puro. Como D = ()J y 
M es ortogonal a L y a D esa expresión se podrá poner de la forma 
M
. DxL 
ex J (5.12) 
que es muy clarificadora por lo que sigue: La dirección de D está fijada por 
cuestiones de simetría, pero el signo de D vendrá determinado por el sentido de 
la distorsión del oxígeno, de modo que un cambio en éste cambiará el sentido 
del momento ferromagnético débil dentro del plano. Es pues evidente que se 
necesitará una cierta coherencia de la distorsión del oxígeno sobre unas distancias 
relativamente grandes dentro de la red para que el FD a nivel macroscópico sea 
perceptible, o lo que es lo mismo, para que haya una polarización neta del sitio 
del Gd (que es el que genera toda la magnetización que medimos) los momentos 
netos locales deben sumarse en unas zonas más o menos extensas. 
La existencia de esa coherencia se ha encontrado hace poco mediante un estu-
dio de difracción de neutrones en Gd2Cu043, donde se puso de manifiesto que la 
distorsión del oxígeno forma una superestructura que se describe completamente 
con el grupo Acam[79] (figura 5.26), en correspondencia con la configuración (1) 
de los planos de cobre. 
3 El material debe estar enriquecido con el isótopo 158Gd. El isótopo típico de Gd tiene la 
sección eficaz de absorción más grande que se puede encontrar en la naturaleza: 46617 barn 
para una velocidad del neutrón de 2200 m/seg. Para hacerse una idea de este valor diremos 
que los valores típicos se encuentran entre 0.1 y 10 barn[78] . 
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Figura 5.26: A la izquierda, representación del apilamiento de los planos Cu-O 
que están distorsionados en la forma de una rotación de los cuadrados de O 
alrededor del eje c. Las lineas discontinuas cortas muestran la celda unidad para 
la fase T' y las largas la celda de la fase ortorrómbica. A la izquierda, dibujos de 
la estructura del Gd2Cu04 • Las lineas continuas corresponden a la celda unidad 
en la fase T' , las discontinuas dan la celda unidad de la fase Acam[79]. 
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¿Cuál es entonces la causa de los resultados que hemos visto en este capítulo y 
en el anterior? La solución la hemos buscado partiendo del hecho de las diferencias 
encontradas en las propiedades dinámicas en monocristales y muestras cerámicas. 
En efecto, mientras que para monocristales de un FD de esta familia4 la historia 
magnetotérmica de la muestra no tiene prácticamente ninguna importancia (o sea, 
que FC = ZFC), sabemos que para muestras cerámicas no ocurre así. También 
los campos coercitivos, que en el caso de muestras policristalinas son apreciables, 
son nulos para monocristales. 
5.3.2 La dependencia con el tratamiento térmico 
En la sección de resultados se observa claramente la dependencia de la temper-
atura final de calcinación en las muestras cerámicas. La muestra C5 presenta una 
característica que en principio podría pensarse que está en contra de la imagen 
que afirma que el FD es el origen de las irreversibilidades magnéticas. Tanto Tirr 
como TM1 están muy por debajo de TN. La independencia de tanto Tirr como 
TM1 de TN y la existencia de un gran intervalo de temperaturas en el cual existe 
FD sin la presencia de irreversibilidades, no implican la desconexión entre ambos 
fenómenos, sino que el último no puede producirse a menos que el primero esté 
presente. 
El máximo en x' localizado en TMi, su dependencia en frecuencia y su casi 
coincidencia con Tirr indican que, más que una transición de fase nos encontramos 
ante el inicio de procesos de relajación entre diferentes orientaciones de equilib-
rio, con un tiempo de relajación más largo que el tiempo característico de medida 
del experimento. Tirr y TM1 serían en esta interpretación la temperatura de blo-
queo para un determinado tamaño de dominio, como en el caso de partículas 
magnéticas ultrafinas[80], en donde la temperatura de separación entre ZFC y 
FC se incrementa con el tamaño de dominio hacia un límite superior marcado 
por el propio orden magnético del material (en T N). Pero, ¿cómo se pueden for-
mar dominios en este sistema? Y más aún, ¿cómo se varía su tamaño? La razón 
es evidente visto el camino que hemos seguido: el proceso de síntesis, y más conc-
retamente la temperatura de calcinación de las muestras, afecta sin duda a la 
homogeneización de la distorsión estructural del oxígeno, y varía las distancias en 
las cuales tal distorsión muestra una coherencia de signo, entendiendo coherencia 
como aquella cualidad que permite a un plano Cu02 distorsionado marcar una di-
rección única para la componente FD, por las razones obvias a raíz de la expresión 
5.12. Esa coherencia local de la distorsión de 0(1) sería entonces la definidora 
4 Los que se hayan sintetizado hasta ahora, que han sido aquellos FD que se pueden lograr 
a temperatura ambiente, Gd2Cv.04 o soluciones sólidas de tierras raras para que permitan 
establecer la fase T'. 
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del tamaño del dominio FD[81]. Naturalmente, al aumentar la temperatura de 
calcinación el dominio es más grande y Tirr mayor, hasta alcanzar TN, caso de 
la muestra C1 . Debemos notar que en el caso de un monocristal de Gd2Cu04 
perfectamente descrito por el grupo Acam estas características desaparecen y no 
hay ningún motivo que conduzca a dependencias de la magnetización con la his-
toria térmica de la muestra, como así ocurre. Entonces el material deja de ser 
ya un spin-glass de partida5 • Las pequeñas diferencias entre ZFC y FC que se 
han comunicado en mono cristales deben tener, sin duda, su origen en pequeñas 
maclas en el cristal que se hayan podido formar durante la síntesis. 
Todo lo dicho hasta ahora ocurre también en el caso de un ferromagnético 
convencional, por ejemplo, que no muestra dependencias en la historia térmica 
de la muestra en el caso de un monocristal y sí las muestra tras una reducción de 
tamaño[82]. 
5.3.3· Ciclos de histéresis 
Como en el caso de la línea precedente, por debajo de la temperatura de sep-
aración de FC y ZFC los campos coercitivos dependen de la historia magne-
totérmica de la muestra, es más, aparecen debido al proceso de síntesis, lo que 
demuestra que el origen de estos ciclos de histéresis es en cierto modo de una 
naturaleza distinta a la de un ferromagnético convencional6 • 
Pero las peculiaridades en la dependencia del campo coercitivo no se acaban 
aquí. En la figura 5.24 veíamos que un FC seguido de un ciclo de histéresis entre 
un campo relativamente pequeño (entre ±400e) generaba un ciclo desplazado en 
el eje de campos. Esto podría estar revelando la existencia de una anisotropía 
unidireccional en la forma 
E= -K cos (} (5.13) 
donde (} es el ángulo de la componente FD respecto del campo. Esta anisotropía 
estaría superpuesta a la típica forma cuadrática de funciones armónicas que 
crearía la parte simétrica del ciclo, con valores de los campos coercitivos rela-
cionados con las constantes de anisotropía de la propia estructura distorsionada. 
El efecto de una energía de anisotropía en la forma 5.13 es un ciclo de histéresis de-
splazado en un valor relacionado con la constante K[83], y sin histéresis, como se 
5En un spin-glass la característica que le confiere tal calificativo está en el material en sí, no 
puede depender de muestra a muestra. 
6 En un monocristal de un ferromagnético clásico el campo coercitivo existe por mecanismos 
de todos conocidos. Después de una reducción de tamaño los ciclos de histéresis incorporan 
ciertas características. En el caso del Gd2Cu04 el ciclo de histéresis inicial no existe y las carac-
terísticas incorporadas se manifiestan en estado puro, sin estar superpuestos a otros fenómenos, 
justo por debajo de Tirr. 
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Figura 5.27: Ciclos de histéresis para (a) anisotropía unidireccional 
E= -K1 cosO y (b) anisotropíauniaxial E= -1/2K2 cos2 0, con Hd = Ki/MR y 
Hax = K 2 /MRi donde MR es la magnetización remanente. (e) Datos experimen-
tales típicos para CuMn 1 % a T= 1.45 K, que muestran usualmente una mezcla 
de ambas anisotropías[83]. 
muestra en la figura 5.27. ¿Cuál es el origen de esa anisotropía? Sin duda, algo que 
privilegie ya no sólo una dirección en la red, sino también un sentido, y eso lo logra 
el vector D en nuestra red. En efecto, la interacción Dzialoshinskii-Moriya, por su 
naturaleza de operador antisimétrico confiere al vector D su carácter pseudovec-
torial que marca no sólo una dirección privil~giada en el espacio, sino también un 
sentido. La conexión con la anisotropía descrita por el término 5.13 parece pues 
clara[84]. 
5.3.4 Calculando el dominio 
Habíamos dicho que los fenómenos que nos ocupan parecen ser de una naturaleza 
similar al que ocurre en materiales ferromagnéticos después de reducciones de 
tamaño. En la búsqueda de un modelo primario podemos recurrir a esa analogía 
y usar conceptos clásicos. Como se veía de la figura 5.19, un campo contínuo 
superpuesto modifica enormemente e incluso elimina TM1 en la muestra 0 5 para 
Hdc = lOOe, campo del mismo orden que el que se necesita para eliminar en 
magnetización de las diferencias entre FC y ZFC en las cercanías de T N. ºEso 
nos dice que a esos valores de campo se eliminan los mínimos locales de energía 
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que permiten las metaestabilidades. De este modo, si consideramos un conjunto 
de partículas con una anisotropía bien definida cuyas magnetizaciones están su-
jetas a fluctuaciones térmicas, un criterio para decidir la temperatura en la cua) 
comienzan a aparecer estados metaestables, TB, es suponer que una barrera de 
energía mayor que 25kB (kB constante de Boltzmann) basta para hacerlos per-
ceptibles. Eso implica un fenómeno de relajación de un tiempo característico de 
más de 100 segundos. Se puede establecer entonces la relación[80] 
KV 
TB = 25kB (5.14) 
entre tamaño de dominio (V es su volumen) y las temperaturas de bloqueo a 
través de la constante de anisotropía, K. El efecto de esta constante se puede 
modelar como un campo de anisotropía Ha = 2K/M0 (M0 es la magnetización 
de la subred considerada). Nuestro sistema es mucho más complicado que el 
del modelo precedente por supuesto, de todos modos podemos eliminar la parte 
paramagnética debida al ión de tierra rara y considerar sólo los efectos de la 
subred de cobre. Así podemos estimar Ha como el campo al cual la parte para-
magnética comienza a ser la dominante y M 0 como la magnetización para ese 
campo. De medidas de ciclos de histéresis en monocristales (figura 5.20) hemos 
estimado valores de 50 Oe y 100 emu/mol para Ha y M0 respectivamente; con 
ellos extraemos un valor de K ~ 46 erg/ cm3 . Hay que darse cuenta de que este 
cálculo no se puede aplicar a la muestra 0 1 , ya que para ella Tirr está limitada 
por el desorden del orden AF del cobre. Substituyendo este valor en la igualdad 
5.14 con TB = TM1 = 210 K resulta un valor de 15.7 · 10-15 cm3 • Al cristalizar el 
Gd2Cu04 en la fase T', con un parámetro c más o menos tres veces más grande 
que el parámetro a7 , consideramos un tetrágono con esas proporciones. Nuestro 
hipotético dominio planar cuadrado nos queda entonces con una longitud de lado 
de 170 nm[84]. Este cuadrado corresponde a la extensión del plano Cu02 , donde 
los iones magnéticos que consideramos para la formación del dominio son los de 
cobre, o más exactamente, la componente FD que generan. Hacemos este comen-
tario porque en esta vía una variación de tamaño del plano debería tener efectos 
en Tirri pero eso será una cuestión a tratar más adelante en otro capítulo. 
5.3.5 Extensión a los otros FD de la familia 
En el capítulo 3 vimos que muchas de las propiedades del magnetismo del Gd2Cu04 
(sino todas) son comunes al resto de los ferromagnéticos débiles de la serie. Ya 
sabemos que el grado de distorsión del oxígeno se modifica a través del tamaño 
7Exactamente e= 3.05 a. 
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del ión R3+. Cuanto más pesado es éste menor radio tendrá, más pequeña será la 
distancia a=Cu-0(1 )-Cu y mayor será el ángulo de canteo. El módulo del vector 
D aumenta y también la magnetización en los planos. Eso está de acuerdo con la 
figura 4.8, que mostraba el aumento de Mcu al disminuir a. En aquel momento 
se comentaba que lo lógico era que todas las características FD evolucionasen 
igual, aunque según se veía de la figura 4. 7, para Hi y M0 ocurría lo contrario. 
A la luz de la discusión que estamos desarrollando, a medida que la distorsión se 
va haciendo más fuerte el anclaje de 0(1) en su posición será mayor y las varia-
ciones en el conjunto serán más difíciles de provocar. Para un parámetro de red 
a < 3.885, que es el que parece crítico según las figuras 4. 7 y 4.9, la estabilización 
de una superestructura más o menos extensa sería difícil[64]. La comunicación 
por parte de Rouco y colaboradores[42] de la existencia de hasta tres supere-
structuras diferentes en Tm2Cu04 e Y;Cu04 apoya nuestra idea. Además en 
el caso de Y;Cu04 se observan diferentes comportamientos en sus propiedades 
dinámicas dependiendo de la presión a la que es sintetizado. Incluso para la 
misma hornada con idénticas condiciones se miden diferentes comportamientos 
dinámicos[65], prueba clara de que localmente la fon:na colectiva de la distorsión 
cambia. Las diferencias en estas muestras de Y;Cu04 radican básicamente en 
unas temperaturas de separación entre ZFC y FC variables, así como un máximo 
en la susceptibilidad ac localizado a esa temperatura que depende de la frecuencia 
excepto en el caso de que la temperatura de ZFC y FC coincida con la temper-
atura de Néel para el cobre. El paralelismo con el caso del Gd2Cu04 es más que 
notable, y sólo diferencias en la coherencia de la distorsión del oxígeno pueden 
generar lo observado, como lo demuestra la dependencia de las condiciones de 
síntesis y los diferentes comportamientos para muestras de la misma hornada, 
que revelan una gran dificultad para mantener la misma estructura distorsionada 
en todo el sistema. 
La gran profundidad de la distorsión en Y2Cu04 hará que los efectos contados 
para el Gd2Cu04 aumenten. Así, si el campo necesario para eliminar en éste las 
diferencias entre FC y ZFC en un cierto rango por debajo de TN era del orden de 
los 10 Oe ahora, para el Y;Cu04 , es del orden de los k0e[85] (figura 5.28). 
El campo coercitivo muestra el mismo incremento: si en Gd2Cu04 era del 
orden de los 15 Oe a 77 K en Y;Cu04 llega a ser de 4 kOe a bajas temperaturas. 
Ese campo coercitivo va desapareciendo a medida que aumenta el parámetro 
de red como vimos en el capítulo 4 (figura 4.9). La explicación es que cuanto 
mayor sea el ángulo de canteo más difícil le será al campo externo tanto elimi-
nar los mínimos locales de energía como revertir la magnetización de los planos, 
ancladas podríamos decir por el sentido que marcan las distorsiones locales, y 
mayor será el campo coercitivo. Sería muy interesante en un futuro indagar si el 
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Figura 5.28: Curvas de M/T para una muestra de Y;Cu04 con una temperatura 
de inicio de irreversibilidades coincidente con su temperatura de Néel a diversos 
campos[85]. 
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magnetostrictivo. Una evidencia de algo similar podría ser el hecho de que en 
Eu2Cu04 , un material en principio es un AF perfecto y de hecho puede ser 
superconductor8 , presenta características ferromagnéticas débiles al someterlo a 
un field cooling[44]. Medidas de EPR de Gd diluido en este compuesto[44,86] 
han mostrado además que el campo cristalino en el lugar de la tierra rara pasa 
de ser ortorrómbico a tetragonal al superar la temperatura de Néel de la subred 
de cobre. Luego una cierta dependencia de la posición del oxígeno en el campo 
aplicado no es descartable a priori. 
Las magnetizaciones netas de los planos de Cu02, acopladas por canje al ión 
de tierra rara, crean un campo interno sobre él que ya hemos citado. Éste cae, 
en contra de lo esperado en principio, a partir de a = 3.885: Ahora se entiende 
por qué: la dificultad en la estabilización de una superestructura global hace 
que las contribuciones sobre el ión de tierra rara vayan decayendo hasta el punto 
de anular completamente el campo interno en él. Naturalmente, como el estado 
fundamental del y3+ es el , con S=O, L=O, por tanto sin momento magnético, 
este problema no tiene sentido en Y;Cu04 • 
8 Aunque con dificultades . 
"Si la experiencia tiene éxito, 
¿creeremos haber verificado todas las hipótesis a la vez?" 
Henry Poincaré, Ciencias e hipótesis 
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Capítulo. 6 
Influencia del tamaño del 
sistema en el magnetismo del 
Gd2Cu04 
6.1 Magnetismo en dos dimensiones 
En la actualidad el modelo de Ising en dos dimensiones es el único sistema que 
tiene una transición de fase para el cuál existe solución exacta. Para el resto hay 
resultados parciales. En el modelo de Heisenberg . en dos dimensiones Mermin y 
Wagner[87] demostraron, explotando la desigualdad de Bogoliubov[88]1, que en 
el caso de interacción de rango finito la divergencia de susceptibilidad alterna de 
un sistema descrito por un hamiltoniano de Heisenberg bidimensional sólo ocurre 
a T=O. Todo ello en el caso isótropo, o sea con 1 Jx l=I Jy I· 
Atacar el problema del modelo de Heisenberg 
H = - ¿: Jijsisj + H ¿:si (6.1) 
i,j 
no es ni mucho menos trivial. Su solución, para J < 02incluso a T=O no es fácil. 
La imagen "mental" que todos nos hacemos de que los espines de una subred 
están todos para "abajo" y los de la otra para "arriba" no es un autoestado del 
hamiltoniano 6.1, al ser los conmutadores entre operadores de espín distintos de 
cero; así los espines fluctúan alrededor de una dirección promedio en vez de estar 
1 La idea se les ocurrió tras el éxito de Hohenberg en demostrar que esa desigualdad se 
podía usar para excluir el orden convencional de superfluidos o superconductores en una o dos 
dimensiones. 
2Para J > O es un ferromagneto y no hay problema. 
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perfectamente alineados3 • Para arreglarlo, lo que se hace es recurrir a teorías de 
camo medio. Usando los operadores st = Sf ± iSJ nos queda, con la condición 
de que Jij = Jji y J¡¡ = O 
H = -~ ¡: Jij ( st s; + s: SJ) + H ¡:si 
'J ' 
(6.2) 
entonces entra la aproximación de campo medio, partiendo de que, dados dos 
operadores A y B 
AB A< B >+<A> B- <A>< B >+(A-< A>)(B- < B >) 
,...., A< B > + < A> B- < A>< B > (6.3) 
imponiendo en este último caso < st >=<si- >=o, lo que deja el problema de 
la bondadosa forma 
HcM = (H + HcM) ¿s: (6.4) 
con 
HcM = 2Jo < sz >T,Bi Jo= L Jij (6.5) 
vecinos 
siempre y cuando se tenga simetría de traslación< Sf >=< Sj >,Vi, y que ahora 
sí casa con nuestra imagen mental. 
6.2 Precedentes 
Durante mucho tiempo, la perovskita K 2N iF4 fue el modelo para estudiar los 
antiferromagnetos bidimensionales en la naturaleza. En este compuesto, Birge-
neau, Guggenheim y Shirane observaron mediante un estudio de difracción de 
neutrones[89] que, aunque a veces mostraba un comportamiento tridimensional, 
había un rango de temperatura amplio en el cual había correlaciones magnéticas 
apreciables, lo que lo diferenciaba radicalmente de los antiferromagnetos tridimen-
sionales usuales4 • En ese rango de temperatura los planos están completamente 
aislados unos de otros, pero durante el paso a comportamiento tridimensional 
(que se ve por el correspondiente pico Bragg del patrón de difracción) no se ob-
servaba el scattering crítico de una transición de fase, lo que les condujo a decir 
que esa transición de fase era una transición genuina de dos dimensiones, es decir, 
3 Démonos cuenta de que es una fluctuación cuántica, debido a la no conmutatividad de los 
operadores de espín. 
4 En un antiferromagneto 3D normal, una vez superada la temperatura de Néel sólo queda 
fase paramagnética, no hay correlaciones bidimensionales. 
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que se alcanzaba orden de largo alcance en toda la red sólo por las propiedades 
bidimensionales. Todo esto les llevó a afirmar que habían encontrado la primera 
transición de fase magnética en dos dimensiones de la naturaleza. 
Así las cosas aparecieron los cupratos R2Cu04 que nos ocupan, de enorme 
parecido con las perovskitas, cuando no iguales en estructura, caso del La2Cu04 • 
El aplicarles los mismas ideas que acabamos de mencio_nar fue inevitable. Además 
estaba el aliciente de su relación con el fenómeno superconductor. De este modo 
pronto se encontró la presencia de correlaciones de espín bidimensionales tanto 
en (Nd, Prh-xCexCu04 [90], con x < 0.125 (por debajo del dopado inductor de 
SC), como en los compuestos sin dopar[90,91) Nd2Cu04 y Pr2Cu04 . 
6.3 Planteamiento del problema 
También se encontró el "crossover" a un orden de largo alcance, que en todos 
ellos estaba en la misma zona de temperaturas, alrededor de 270 K. 
Sabemos que la anisotropía juega un papel vital en las propiedades del mag-
netismo de estos materiales bidimensionales. La existencia de R2Cu04 con com-
ponentes FD (o anisotropías DM) era una buena coincidencia para ver cambios 
con respecto a los AF perfectos de la serie. 
Como no está clara la teoría que modele el magnetismo de estos sistemas lo 
primero sería decidir qué tipo de interacción liga a los planos. Como para H=O 
es M=O, incluso para los ferromagnetos débiles, el acople plano-plano debe ser 
antiferromagnético. Los FD de la serie permiten estimar algo que debería ser 
análogo al acoplamiento interplanar. Para un cierto campo crítico, Hcrit, todas 
las componentes FD contrarias a sentido del campo se revierten provocando el 
salto de magnetización que habíamos visto en la figura 2.5 para el La2Cu04 , 
por ejemplo. En esta transición metamagnética para H = Hcrit, paralelo a los 
planos Cu02 , el que las componentes FD de cada plano estén orientadas con el 
campo da una .ganancia de energía Ms(T)Hcrit(T). Para que eso ocurra debe 
producirse una inversión completa de los espines de la mitad de los planos, lo 
que da un pérdida de energía 2 · 2 · Jl. · S · S = 4Jl.S2 • Aún así, esta expresión 
necesita corregirse. Manousakis[92) ha obtenido, a partir de la teoría de ondas 
de espín aplicada al caso de un antiferromagneto de Heisenberg con S=l /2 en 
una red cuadrada, un factor b que reduce el momento magnético de los iones de 
Cu debido a la bidimensionalidad del sistema de valor b=0.606, con lo cual el 
momento magnético de los iones Cu+2 , que en teoría debería ser IµB, pasa a ser 
(6.6) 
No obstante, el momento medido para los R2Cu04 con R= Pr, Nd, Sm es de 
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l = 0.4(l)µB/atomoCu. Para ser coherente con los experimentos se suele elegir 
b=0.4. 
Resumiéndolo todo la pérdida de energía por inversión de los espines queda 
en 4J .l.. ( bS)2 , que debe ser igual a la donada por el campo externo. De ahí sale 
un acoplamiento interplanar de[93] 
. J _ MsHcrit 
.l.. - 4b2S2 (6.7) 
Ahora bien, aunque hemos estimado una J .l.., lo cierto es que de este modo estamos 
diciendo que la interacción Dzialoshinskii-Moriya es la causa de esa transición 
metamagnética y como sabemos, esa componente FD no está en todos los R2Cu04 
de la familia y además, la temperatura de crossover a un comportamiento 3D de 
todos ellos, sean o no FD, es más o menos la misma. Luego la interacción DM 
aparentemente no parece afectar mucho. 
Durante una estancia en el Laboratoire de Physique des Materiaux de la Uni-
versité du Maine (Le Mans, Francia) intentamos simular por método de Monte-
carlo la configuración magnética del Gd2Cu04 , tratando de ver si la presencia de 
los oxígenos de las posiciones 0(2) tenía algo que ver con el mecanismo que liga 
a los planos. Para ello modificamos un programa existente en ese grupo (cuyo 
objetivo inicial había sido la modelización ,con éxito, de ciertos fluoruros y ma-
teriales amorfos). Una vez hecho eso definimos las interacciones dentro de la red, 
suponiendo interacciones de supercanje con los iones 0-2 como intercambiadores. 
Se llegaron a definir hasta 6 tipos de integrales de intercambio distintas en aras 
de una mayor flexibilidad: la que liga a los átomos de cobre entre sí, a éstos con 
los átomos de gadolinio cercanos y cuatro valores más para ligar a los átomos de 
gadolinio entre sí, dado que en la red hay cuatro ángulos Gd-0-Gd (180, 109, 95 
y 85 grados). También se introdujo un término de anisotropía que constriñese a 
los átomos de cobre a ordenarse en la dirección (1 1 O). Se intentó incluso variar 
con el valor de la integral de superintercambio según el ángulo. Al final no se 
pudo concluir nada con este sistema, ya que la potencia de cálculo disponible nos 
imponía una red muy pequeña, además, las variaciones de configuración en cada 
iteración eran mucho más grandes que los efectos reales (el canteo de las subredes 
de cobre, queremos decir) presentes en el Gd2Cu04 • 
Los estudios de difracción de neutrones también generan controversias. Si se 
asume que el desarrollo de las correlaciones de espín bidimensionales en los planos 
de Cu02 , al bajar la temperatura, provoca el crossover a un comportamiento 3D 
cuando el acoplamiento interplanar de esas regiones es del orden de kBT, entonces 
en campo medio ese argumento implica 
(6.8) 
6.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 89 
donde M es la magnetización de la subred, Mo = gµB , e2n(TN) es la correlación 
bidimensional en la temperatura de Néel en ausencia de acoplamiento 3D, y 
a es la distancia entre los iones de cobre. Si se asume un modelo de Heisen-
berg bidimensional[94] y se usan los datos disponibles para las longitudes de cor-
relación 2D[90,91], se obtienen valores de,..., 290a,,..., l30a y,..., 60a para La2Cu04 , 
Nd2Cu04 y Pr2Cu04 respectivamente[95]. Usando la ecuación 6.8 y la longitud 
de correlación 290a para el La2Cu04 se obtiene un valor de ,..., 3 · 10-3 Me V para 
J.i., que está de acuerdo con el que se obtiene por medidas de magnetización[43]. 
Ese valor tan alto es normal, ya que en ese material por debajo de 530 K hay una 
distorsión estructural que lleva al ferromagnetismo débil que ya conocemos, y se , 
puede proceder del modo que habíamos visto antes usando la transición meta-
magnética para calcular la interacción plano-plano. En cambio, tanto N d2Cu04 
como Pr2Cu04 son, como sabemos a estas alturas, materiales con una estructura 
T' perfecta que no permite la aparición de FD, luego la jugada nos falla, la inter-
acción plano-plano ya no será como antes y J.i. debería ser mucho más pequeña. 
Entonces, si la ecuación 6.8 fuese válida necesitaríamos un valor de e2D mucho 
más grande para compensar la igualdad, ya que, insistimos, las temperaturas de 
crossover son muy parecidas, haya o no FD. De los datos que hemos dado se ve 
que eso no ocurre, es más ocurre todo lo contrario y las correlaciones son incluso 
menores. Si se supone, por ejemplo, que las interacciones tierra rara-cobre juegan 
un papel en la formación del orden de largo alcance, basándonos en que tanto la 
subred de tierra rara como la de cobre se alinean en la misma dirección, y dado 
el pequeño momento efectivo de las tierras raras que estamos tratando cerca de 
TN (,..., 0.0lµB), se debe poder admitir que la magnitud de ese acoplamiento sea 
del mismo orden que el acoplamiento cobre-cobre plano a plano. Matsuda et 
al.[95], usaron datos de Vaknin et al.[96] en Sr2Cu02Cl2 para tratar de hallar 
por otra vía una estimación de las interacciones. El Sr2Cu02Cl2 es un material 
con una estructura tetragonal muy parecida a la que estamos tratando, sólo que 
con los planos RO reemplazados por SrCl, con un acoplamiento entre cobres veci-
nos en el plano muy parecido al de los R2Cu04 y con una TN = 251 K (también 
muy parecida). La ventaja que ofrece es que no contiene iones de tierra rara 
magnéticos5 • Pues bien, Vaknin et al.[96] han mostrado que la estructura 3D 
presente en ese material es preferida debido a interacciones dipolares magnéticas, 
estimando J.i. ,..., 7 · 10-6 MeV. Trasladando un valor de ese orden a los R2Cu04 , 
con R=Nd y Pr, obtuvieron que la longitud de correlación en TN debe ser de 
3000a, totalmente en desacuerdo con los resultados experimentales. 
Los intentos de acercamiento a una teoría correcta siguen hoy en día. Muchos 
5 Aunque el Y2Cu04 tiene un ión de tierra rara sin momento magnético debemos recordar 
que no se obtiene a presiones normales, con lo cual su disponibilidad para estudios de neutrones, 
que necesitan grandes cantidades de muestra, es limitada. 
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de ellos han tenido en cuenta el acoplamiento interplanar como una perturbación 
del hamiltoniano de Heisenberg 2D[97,98,99], pero parece que los modelos que 
consideren la anisotropía XY son más adecado. De hecho se ha demostrado[lOO] 
que un análisis que ignore esa anisotropía es incompleto6 • Esa anisotropía XY 
en los R2Cu04 tiene su origen en la diferencia de valores de las integrales de 
intercambio en la expresión del Hamiltoniano de interacción en los planos de 
Cu02 
H = - ¿ [J:(Si Si+ó + S'/ Sf+ó) + Jf; Si Sj] (6.9) 
<pv> 
con J:~ > Jf; y pv=primeros vecinos. Se puede definir un campo de anisotropía 
reducido hA = (J:~ - Jf~)/J:(¡. En La2Cu04 , ese valor esa anisotropía XY 
2D es del mismo orden que el acoplamiento plano-plano[lOl], luego en él tanto 
el crossover de 2D a 3D como de 2D a 2D XY deben ocurrir simultáneamente. 
El problema es que en los no FD de la serie, Jf; es mucho más pequeño y ese 
campo de anisotropía aumenta muchísimo, luego los dos crossovers anteriores 
deben ocurrir separadamente. El crossover a un comportamiento 2D XY debería 
ocurrir cuando hAe2 ,...., 1[95] lo que implicaría para R=Pr, Nd una longitud de 
correlación de ,...., 50a, más razonable. En este sentido se inclinan muchas de 
las teorías actuales, que proponen que la transición a un orden 3D ocurre a 
una temperatura muy próxima a la transición Kosterlitz-Thouless (KT) [102] del 
sistema descrito por 6.9. En esos modelos la temperatura de la transición KT 
depende sólo logarítmicamente de hA, y se obtienen valores de TffT entre 230 y 
290 K para los AF perfectos de la serie (exactamente para R= Nd y Pr)[95]. 
Por otro lado, ya sabemos por la introducción de esta memoria que los dopajes, 
bien con electrones, bien con huecos acaban destruyendo el orden magnético de 
los planos y provocan superconductividad. Ahora bien, en el único FD de la serie 
que puede ser obtenido a condiciones normales, el Gd2Cu04 , el dopado usual 
con cerio hasta su límite de solubilidad (x=0.15[55]) no consigue inducir SC[55], 
además, medidas de magnetización indican que el carácter ferromagnético débil se 
retrasa hasta 160 K, prueba inequívoca de que e orden 3D de la subred de cobre, 
si bien ha bajado su temperatura de aparición, aún persiste. Ese orden magnético 
quizá sea el que impide la formación de SC. Recientemente W. J. Zhu et al.[103] 
han encontrado superconductividad en Tmi.83Ca0.17Cu04 , sintetizable sólo a muy 
alta presión. Este descubrimiento, que supone la gran novedad de que es el primer 
cuprato de tierra rara sin oxígeno apical7 que es convertido en superconductor 
6En el caso del teorema de Mermin y Wagner era una condición vital, luego dada la impor-
tancia de este factor la exigencia no parece descabellada. 
7 0 sea, de fase T', en contraposición a la fase T, tipo La2Cu04 que sí presenta un oxígeno 
apical . 
6.4. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 91 
mediante dopaje con huecos8 , a nosotros nos aporta otro tipo de datos. Si se mira 
su parámetro de red, a=3.831(1), vemos que está claramente por debajo del límite 
que habíamos puesto en nuestro diagrama de fases para la distorsión estructural 
del oxígeno (a=3.910 ), es decir, que es muy probable que ésta siga presente. Si 
hay orden magnético en la red sabemos que esa situación implica la aparición de 
una interacción de canje antisimétrica tipo DM y por tanto de ferromagnetismo 
débil. Luego en este caso, parece evidente que el dopado con calcio ha eliminado 
el ordenamiento AF de la subred de cobre y ha bastado para crear el estado SC, 
independientemente de alteraciones de la simetría (no magnética) de la red. El 
mismo dopaje con calcio en Dy2Cu04 y Gd2Cu04 , de distancia Cu-O-Cu mayor, 
no tiene el mismo efecto. En efecto, el Gdi.83Ca0.17Cu04 , por ejemplo, muestra 
en medidas de susceptibilidad por debajo de 50 K el clásico pico de reorientación 
de espín de 20 K[103] que ya conocemos9 • Los autores señalan que el efecto, 
atendiendo a parámetros de red, es el inverso que en el dopaje con cerio, es decir, 
para parámetros de red mayores al del superconductor encontrado el dopaje con 
calcio no es efectivo en la consecución de se. 
Ante todo esto, nuestro ánimo en este problema ha sido introducir una nueva 
variable que afecte al magnetismo de los planos Cu02 • Esa variable será el 
tamaño. Para ello se ha elegido el Gd2Cu04 por su condición de ser el más 
próximo a la frontera FD / AF y sobre todo, por ser el único FD obtenible a 
presiones normales, y se ha sintetizado mediante técnicas sol-gel. La técnica sol-
gel permite una variación de los tamaños de partícula finales en función de la 
temperatura de calcinado final. En el Apéndice 1 se ofrecen más detalles acerca 
de esta técnica. 
6.4 Preparación de las muestras 
Para la técnica sol-gel se ha usado urea como agente gelificante. Se han usado 
cantidades estequiométricas de nitratos de cobre y gadolinio ( Gd(N03 )3 · 6H20 
y Cu(N03 )2 · 5/2H20) como materiales de partida, dada su alta solubilidad en 
agua. EL solvente (el agua) fue evaporado directamente en una placa caliente 
con un contínuo agitado. A una temperatura un poco mayor (120ºC) los nitratos 
se descomponen. Al enfriar se forma el gel de urea, que formará una "malla" que 
contendrá a los reactivos atrapados en el interior, evitando que éstos precipiten. 
Ese gel se descompone al calentar a una temperatura de 250º C quedándonos el 
llamado precursor de las futuras muestras. Después de moler el precursor, éste es 
8 Los propios autores dicen que el calificativo de tipo p que le otorgan a SJl superconductor 
no está basado en ningún tipo de medida Hall o Seebeck, sino en la pura consideración química 
9 Luego seguirá siendo, muy posiblemente , un ferromagneto débil. 
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sometido a diversas temperaturas desde 600º0 hasta 950º0 con un intervalo de 
50º0, para obtener partículas de diferentes tamaños[105]. Por encima de 950º0 
las muestras se funden. Llamaremos a esas muestras SI, S2, etc. avanzando el 
índice a medida que disminuye la temperatura final de calcinado, es decir, que 
nuestra serie acaba con la muestra S8, sintetizada a 600º0. 
6.5 Caracterización estructural y de tamaño 
6.5.1 Caracterización previa 
La caracterización del producto final tiene varias etapas. Lo primero es ver si todo 
lo que se ha mezclado con el cobre y el gadolinio ha desaparecido. Por pirólisis 
gravimétrica se comprobó que la propoción de carbono, hidrógeno (ambos proce-
dentes de la urea) y nitrógeno (procedente de los grupos nitrato) era menor que 
el límite inferior de detección de esta técnica, luego si alguno de estos elementos 
existiese, sería encontrado en una cantidad menor que un 0.3% en peso. Luego 
esto nos está diciendo que la urea se descompone totalmente y no contamina las 
muestras finales. Lo segundo es ver si tenemos la estequiometría correcta. Los 
resultados de ICP, obtenidos como promedio de tres medidas, mostraron que la 
razón molar Gd/Cu es 2.1 ± 0.1, luego se prueba que la estequiometría de las 
soluciones iniciales se conserva en las muestras finales. 
6.5.2 Caracterización estructural 
Los datos de difracción de rayos X mostraron que el tiempo para obtener la fase 
correcta decrece considerablemente cuando la · temperatura de calcinación final 
aumenta10 . Así, se necesitan menos de tres horas a temperaturas mayores de 
850º0, 6 h a 800º0, 12 h a 750º0, 36 ha 700º0 y 60 o más horas para 650º0 
y 600º0. No se ha alcan2íado ese tiempo máximo para las muestras obtenidas 
a temperaturas más bajas 51 horas para S7 y S8, para evitar crecimientos exce-
sivos. Eso repercute en la aparición de impurezas, que fueron básicamente Gd20 3 
y OuO. Como de esos óxidos el de gadolinio es el de mayor señal magnética se 
ha añadido un exceso de OuO para desplazar la reacción y eliminar Gd20 3 . El 
porcentaje de fase correcta es mejorado al aumentar la temperatura de calcinado 
final, yendo desde el 90% para S8 hasta el 91 % y 94% para S7 y S6 respectiva-
mente. Para temperaturas de calcinación por encima de 700º0 se obtiene una 
fase pura. Se comprobó que la presencia de los óxidos no deseados no tiene efectos 
1ºLógico, en todo proceso activado térmicamente (como este que nos ocupa) la rapidez de 
reactión aumenta exponencialmente con la temperatura. 
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Temperatura de calcinación (ºC) a(A) c(A) 
cerámico Cl 3.8937(5) 11.8823(3) 
950 3.8938(4) 11.8826(5) 
900 3.8940(5) 11.8841(3) 
850 3.8941( 4)_ 11.8845( 4) 
800 3.8945(5) 11.8854( 4) 
750 3.8946(6) 11.8860( 4) 
700 3.8960(6) 11.8898(7) 
650 3.8961(5) 11.8904( 4) 
600 3.8956(6) 11.8904(10) 
Tabla 6.1: Evolución de los parámetros de red a y c con la temperatura de 
calcinación en las partículas sol-gel. 
en las propiedades medidas. Por un lado, la señal magnética del CuO es total-
mente despreciable frente a la fase deseada, y podría incluso servir de separador 
de partículas. Por otro el Gd20 3 resultó ser paramagnético por medidas de mag-
netización frente a campo. Mediante medidas de EPR se obtuvo una señal de 
resonancia en g=l.99, correspondiente a la del ión Gd3+ en estado paramagnético. 
Luego siempre que en nuestras muestras aparezcan muestras de carácter ferro-
magnético débil está claro que se deben a la fase de Gd2Cu04 • El refinamiento 
por método Rietveld de los espectros de difracción mostró un ligero incremento 
de los parámetros de red como se ve en la tabla 6.1[105]. Este hecho debe ser 
tenido muy en cuenta dada la influencia del parámetro a en las propiedades de la 
familia R2Cu04 , aunque como veremos en la discusión no parece muy influyente, 
con unos incrementos relativos de 6 y 7 partes en 10000 para los parámetros a y 
c respectivamente. 
6.5.3 Tamaños 
En la figura 6.2 se muestran fotografías obtenidas por TEM para las muestras 
sol-gel obtenidas a 650ºC y 950º0, en las que es palpable el control de tamaño 
así como una cierta isotropía en el crecimiento de los microcristales. 
En la figura 6.2 se muestra la evolución del tamaño medio de partícula obtenido 
por TEM frente a la temperatua de calcinado. El incremento de tamaño con 
la temperatura de calcinado es evidente. Los datos son coincidentes con los 
obtenidos por PCS, que además mostró que la distribución es bastante monodis-
persa. Esa polidispersidad aumenta con la temperatura de calcinado, yendo desde 
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Figura 6.1: Fotografías TEM de dos muestras de Gd2Cu04 preparadas por 
método sol-gel y calcinadas a 650ºC (A) y 950ºC (B). 
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Figura 6.2: Tamaño de partícula medio frente a temperatura de calcinación para 
las muestras de Gd20u04 preparadas por método sol-gel. 
85 ± 20 nm. para 600º0 hasta 300 ± 40 nm. para 950º0. Como referencia, el 
tamaño medio de grano en las muestras cerámicas es de,...., lµm., además con una 
gran polidispersidad. 
6.6 Resultados 
6.6.1 Magnetización de 
Lo primero es ver cómo son las curvas de magnetización frente a temperatura, 
teniendo siempre en mente el comportamiento de la muestra cerámica Cl (figura 
5.2), que será nuestra referencia. Haciendo la misma medida (con H= 5 Oe), 
observamos que hay cambios en la susceptibilidad. En principio, la muestra 
sol-gel de mayor tamaño, Sl, muestra un comportamiento muy parecido a la 
cerámica de baja obtenida a baja temperatura, C5, con una Tirr (recordemos, 
temperatura de separación entre ZFC y FC) muy parecida, una disminución de 
las diferencias entre FC y ZFC y una relativa disminución de la magnetización 
cerca de T N, comparada con la referencia. Al ir disminuyendo el tamaño los 
cambios ya son más notables, aparte de los cambios anteriores, que evolucionan 
monotónicamente: el pico- de magnetización que definía la temperatura de Néel 
en el cerámico, que llamaremos Ta, se desplaza ahora a temperaturas más bajas, 
como se ve en la figura 6.3 para la muestra S3, además, sin afectar de momento 
a Tirr de modo apreciable. 
Seguimos bajando el tamaño, y Ta llega a ser comparable a Tirr. En ese 
96 Capítulo 6. INFLUENCIA DEL TAMAñO DEL SISTEMA ... 
4 o -+-..__._,_...__.__,_-1........L_,_-1........L_,_..L-J._,_..L-J._,_-1........L_,_-1........L__._-1........L__._.L.....J.-+-
'• FC 35 • • • • - 30 • t)i) • - • •• • :::s H= 5 Oe s •• • 25 • •• ••• Q.> •• t'l •• •• ' 20 ZFC ••• •• o 
~ • •••• • •• '-' ••• •• 
~ 1 5 •••••• ••••• • ••• 1 o • ., • '• • •• 5 •• 
o '--
o 50 100 150 200 250 300 
Figura 6.3: Magnetización frente a temp!a~~/a para la muestra S3 (sintetizada 
a 850ºC) con un campo aplicado H= 5 Oe. 
momento la caida en el valor de ambas temperaturas va pareja, como se puede ver 
de las figuras 6.4 a), b) y c) para las muestras S4, S5 y S6. Dada la gran magnitud 
del pico de 20 K la presencia de Ta queda camuflada y es poco perceptible. Tanto 
en estas muestras como en las anteriores el pico asociado a la reorientación de la 
subred de cobre permanece inalterado. 
Por último, para la muestra con tamaño de partícula menor, S8, los cambios 
son totales, tanto, que se pueden resumir diciendo que todas las características 
FD perceptibles por medidas de magnetización han desaparecido com se puede 
ver en la figura 6.5a): No existen ni Ta ni el pico de reorientación de espín, ni 
diferencias entre FC y ZFC. Sólo persiste un único máximo a alrededor de 7K. 
La coincidencia de esa temperatura con la del ordenamiento tridimensional de 
la subred de gadolinio nos hizo sospechar que lo que se encontraba ahí era una 
transición de fase antiferromagnética. Con vistas a descartar cualquier posible 
corrimiento del pico de reorientación de espín se repitió la misma medida con H= 
1000 Oe, con el mismo resultado cualitativo, como se ve en la figura 6.5b ), lo que 
denota que nos encontramos muy posiblemente con la transición de fase AF de 
la subred de gadolinio. 
La inversa de la magnetización frente a temperatura para ambas curvas es 
perfectamente ajustable a una ley de Curie-Weiss con µeff = 7. 7(2)µB y()= 5(2) 
K . 
La tendencia global de la evolución de la susceptibilidad de las muestras sol-
gel queda pefectamente plasmada en la figura 6.6, en la que se muestra la inversa 
de algunas curvas de magnetización frente a temperatura para algunas de ellas, 
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Figura 6.4: Magnetización frente a temperatura para las muestras S4, S5 y S6 
(sintetizadas a 800ºC, 750ºC y 700ºC respectivamente) con un campo aplicado 
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Figura 6.6: Inversas de curvas de magnetización frente a temperatura obtenidas 
con un campo aplicado, H= 5 Oe, para algunas muestras sol-gel. 
comparadas con una muestra cerámica. La pos1c1on de Ta se puede estimar 
por la extrapolación de la parte lineal de altas temperaturas con el eje x. Aún 
así, en un rango de temperaturas por encima de Ta no estarnos aún en la zona 
paramagnética, sino que ésta comienza más arriba. No está recogida en estas 
medidas por nuestras limitaciones de temperatura en el magnetómetro SQUID 
utilizado para estas medidas. 
De hecho, aún hay presencia de ferrornagnetisrno débil en esa zona, lo que 
queda patente en medidas de magnetización frente a campo, que muestran el 
comportamiento típico de un FD. Esa componente va disminuyendo no obstante 
con el tamaño de partícula corno se ve en la figura 6. 7. Chevalier y Mathieu 
ya habían visto en 1943(106] un fenómeno parecido para el a - Fe20 311 • A 
través de un pulyerizado de cristales consiguieron aislar los polvos resultantes 
según su tarnanño y se encontraron que para tamaños de grano por debajo de 
300 µm. 12 ocurría un efecto similar al que presentarnos ahora, con una caida de 
la susceptibilidad inicial, y que trataron de explicar en el marco de la teoría del 
campo molecular de Weiss13• 
11 La hematita es el ferromagneto débil más clásico, de hecho, el primero en ser descubierto. 
12 Unos tamaños bastante muy grandes y bastante fáciles de conseguir por pulverizados. 
13Es curioso observar la evolución histórica del tema: en este trabajo los autores ya se referían 
al material como ferromagnético "débil", pero simplemente por la pura cuestión cuantitativa 
de que su magnetización era mucho más "débil" que la de un ferromagneto típico. De hecho en 
esa época la magnetita era considerada en el uso corriente como un paramagneto. Los autores 
llamaban la atención sobre este error "semántico" y reivindicaban su carácter cualitativo de 
material ferromagnético. 
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Figura 6.7: Magnetización inicial frente a campo magnético a T=l 73 K para 
diversas muestras sol-gel. 
Extrapolando sin más la parte lineal de alto campo obtenemos valores de lo 
que seá el campo interno efectivo en el sitio del ión Gd3+. Los valores para unas 
cuantas muestras significativas se ofrecen en la figura 6.8. Es patente la reducción 
del campo interno, aunque el punto de inicio de éste no parece modificarse mucho. 
Se aprecia que en el rango más bajo de temperaturas el valor de campo interno, 
después de un rápido incremento con el tamaño de partícula, parece estabilizarse 
al valor de bulk (entendiendo éste como el del material cerámico). En el caso 
de la muestra de tamaño más pequeño, S8, las curvas de M/H son pefectamente 
lineales, los valores de campo interno de esa gráfica están dentro del error del 
ajuste por mínimos cuadrados. 
6.6.2 Magnetización ac 
En la figura 6.9 se representan la parte real y compleja de la susceptibilidad ac de 
la muestra Sl. Recuerda mucho a la de la muestra cerámica sintetizada a menor 
temperatura, Cl. Los dos máximos en x' están presentes y el de 20 K tiene 
también una estructura de doble pico como se ve en el inserto. La dependencia 
del último es muy poco dependiente en frecuencia (un desplazamiento de tan sólo 
0.2 K de 33 a 1000 Hz). También muestra la típica dependencia con el campo 
contínuo aplicado. El máximo de alta temperatura, presente también en la parte 
compleja de la susceptibilidad, está localizado en una temperatura muy parecida a 
la que se encontraba en la muestra Cl. Como entonces, tiene una dependencia en 
frecuencia muy similar, el ajuste de algunos puntos es prácticamente coincidente 
con el que ofrecíamos para Cl. Lo mismo ocurre para la dependencia con un 
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Figura 6.8: Campos internos, extrapolados directamente de medidas de mag-
netización inicial, frente a temperatura para muestras sol-gel. Los valores del 
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Figura 6.10: Dependencia de la susceptibilidad ac bajo un campo contínuo su-
perpuesto, Hdc, para la muestra sol-gel sintetizada a 950ºC, Sl. 
campo contínuo superpuesto, tal y como se ve en la figura 6.10. El campo hace 
disminuir la magnitud tanto de ese máximo como la de elde x" , hasta que ambos 
desaparecen para un valor Hdc ~ 800A/m. 
Para tamaños de partícula más pequeños, por ejemplo una sol-gel sintetizada 
a 800ºC, (S2), hay cambios cualitativos en la susceptibilidad. En la figura 6.lla) 
mostramos la curva x' frente a temperatura a frecuencias de 33.3 and 1000 Hz sin 
campo contínuo superpuesto. El pico en x', que en la muestra sol-gel previa era el 
más pronunciado, es ahora mucho meno.s perceptible y está en una temperatura 
mucho más baja. En este punto debemos recalcar que x' describe la respuesta 
dispersiva del sistema y se corresponde, dejando aparte el diferente tiempo de 
medida, con la curva ZFC de las medidas de magnetización de. Así se comprueba 
la similitud de lo que estamos contando con la evolución de las magnetizaciones 
de. Además, nótese que la temperatura de aparición de diferencias entre FC y 
ZFC por magnetización de es del orden de 140 K para un campo aplicado de 
5 Oe, en el orden de la posición del máximo de alta temperatura en x'. La 
novedad es que el pico parece ser relativamente independiente de la frecuencia, 
en contraste con Sl, aunque se hace difícil. Un campo contínuo superpuesto no 
varía aparentemente esa independencia, como se ve en la figura 6.11 b ). El efecto 
sobre el máximo, al mismo campo aplicado máximo que en Sl (Hdc = 10), no es 
tan pronunciado, ya que el máximo persiste, como se ve en la figura 6.llc). La 
dependencia del máximo de 20 K en frecuencia y campo contínuo superpuesto es 
mayor ahora (al ir de 5 a 1000 Hz el desplazamiento es del orden de 1 K). 
El ir a tamaños de partícula más bajo (sol-gel a 650ºC, S7) implica ya la no 
observación del máximo de alta temperatura de x', camuflado ahora por el de 20 
K, que se muestra más dependiente del campo contínuo superpuesto (figura 6.12). 
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Figura 6.11: x' frente a temperatura para la muestra sol-gel sintetizada a 800ºC, 
a) a frecuencias de 33.3 y 1000 Hz con Hdc = O, b) a 33.3 Hz y 1000 Hz bajo 
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Figura 6.12: x' írente a temperatura para la muestra sol-gel sintetizada a 650º0, 
S7. 
la muestra Sl, como se ve en la figura 6.13. 
Finalmente, para el tamaño de partícula más pequeño, S8, el resultado es 
parecido al de magnetización de (figura 6.14), no hay presencia de ningún pico 
ni en x' ni en x"14 , y la respuesta es casi de tipo paramagnético, que puede ser 
ajustada a una ley de Curie-Weiss con un momento efectivo de 7.6(4) µBy una 
temperatura de Curie-Weiss de Oad = 17 K. La forma y valores de x' y x" son 
completamente independientes del campo aplicado y frecuencia. Recordemos que 
esta muestra no mostraba ninguna dependencia de la historia magnetotérmica en 
magnetización de. 
La temperatura de inicio de diferencias entre FC y ZFC es coincidente con los 
valores de los picos de alta temperatura de susceptibilidad ac, para las muestras 
de tamaño de partícula más grande. A tamaños menores, como el máximo de 
x' se hace menos visible, lo hemos estimado a partir de la extrapolación de la 
inversa de la susceptibilidad. El resultado se muestra en la figura 6.15, con datos 
obtenidos con un campo de excitación de 1 Oe y una frecuencia de 200 Hz. 
6.6.3 Absorción de microondas 
Preliminar 
Un experimento de resonancia magnética consiste esencialmente en la detección de 
la absorción de radiación en un material por excitaciones que dependan del campo 
14En las medidas de ac el límite inferior de temperaturas dei equipo era 13 K, luego no se 
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Figura 6.13: Parte real de la susceptibilidad magnética ac de las muestras Sl 
(círculos, S4 (triángulos) y S7 (cuadrados). El campo de excitación es el usual 
de 3. 75 Oersted, la frecuencia aplicada es de 1000 Hz y el campo contínuo super-
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Figura 6.14: x' and x" frente a temperatura para la muestra sol-gel de menor 
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Figura 6.15: Temperaturas de inicio de irreversibilidades magnéticas y posición 
del máximo de alta temperatura en x' frente a temperatura de cocción en las 
muestras sol-gel. 
magnético aplicado y que puedan por tanto "sintonizarse" con la energía de los fo-
tones incidentes[107). En el caso de unión paramagnético individual la excitación 
involucrada corresponde al desdoblamiento Zeeman de los niveles atómicos. Para 
una resonancia paramagnética de unión con g=2, el desdoblamiento Zeeman cor-
responde al rango de las microondas, 9.5 y 35 GHz -llamadas bandas X y Q-, en 
campos de 3370 y 13300 Oersted respectivamente. En sistemas magnéticamente 
ordenados se produce excitación de magnones. En muestras aislantes la radiación 
es uniforme a lo largo de la muestra y por lo tanto sólo se produce la excitación 
de magnones de longitud de onda larga, es decir con k=O. 
En los cupratos R2Cu04 de fase T' no distorsionada, es decir los AF puros de 
la serie, un espectro de microondas típico en banda X mostraría una absorción 
en H=3370 Oersted, correspondiente a la absorción del ión R3+ paramagnético15 • 
En cambio, para los cupratos de la serie con estructura distorsionada, (los 
FD), el espectro ofrece además, por debajo del temperatura de ordenamiento 
tridimensional de la subred de cobre, TN[25)16 , una señal extra a bajo campo. 
En el primer ferromagneto débil conocido, la hematita, Anderson et al.[111) y 
Kumagai et al.[112) encontraron un comportamiento que trataron de explicar 
15En estos materiales, tanto en la fase aislante AF como en la superconductora, no ha sido 
posible observar una resonancia paramagnética electrónica (EPR) asociada a iones de Cu2+, 
incluso hasta temperaturas tan altas como 1150 K[108]. Esto ha sido interpretado de varias 
maneras, en el marco de la teoría RVM[109], o como una consecuencia de las altas correlaciones 
AF 2D[110]. De todos modos, aún no está claro. 
16Téngase presente esto a partir de ahora, será vital en la discusión. 
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Figura 6.16: Precesión de las magnetizaciones de las subredes magnéticas de 
cobre en los modos de alta frecuencia ( antiferromagnético) y de baja frecuencia 
(ferromagnético débil) [40]. 
fenomenológicamente como resonancias ferromagnéticas mediante las ecuaciones 
derivadas originalmente por Kittel[113].No obstante la solución definitiva fue 
dada por Pincus[ll4], quien, en base a l~ imagen dada por Dzyaloshinskii y 
Moriya obtuvo los modos resonantes en la aproximación de camo medio para 
un antiferromagneto de dos subredes, con una fuerte anisotropía de plano fácil, 
una interacción de Dzyaloshinskii-Moriya con D perpendicular a dicho plano, 
una pequeña anisotropía intraplanar y el campo magnético externo perpendic-
ular a la dirección del ordenamiento antiferromagnético. Turov[115] y Borovik-
Romanov[l 16] habían derivado antes la relación de dispersión de ondas de espín 
para un caso como ése, pero sin tener en cuenta la pequeña anisotropía en el plano 
de la que Pincus demostró su gran importancia. En el límite en el cual la inter-
acción de supercanje simétrica es mucho mayor que la interacción antisimétrica 
( la DM)17 Pincus obtuvo las expresiones de dos modos normales de resonancia 
que se visualizan en la figura 6.16. Uno de ellos corresponde, por así decirlo, a 
la resonancia del orden antiferromagnético canteado, y el otro a la resonancia 
de la componente FD. En el caso de los cupratos que nos ocupan el modo anti-
ferromagnético corresponde a muy altas frecuencias, del orden del infrarrojo[40], 
mientras que el ferromagnético débil corresponde a un modo observable en mi-
croondas a bajo campo. -A. Fainstein y A. Butera han identificado y estudiado 
con gran detalle esa resonancia en los cupratos R2Cu04 [40,117,118,119], intro-
duciendo en el análisis la presencia de la subred de tierra rara. En base a ese 
17 O sea, cuando el canteo del orden antiferromagnético es pequeño. 
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análisis han explicado el desplazamiento de su señal paramagnética18 debido a la 
interacción con la componente FD de los planos Cu02 , de clara correspondencia 
con el campo interno del que hemos hablado anteriormente. 
Si esa señal de bajo campo es la debida a la componente FD es evidente que 
estamos ante una técnica que nos permite saber, con enorme exactitud, cuando 
tenemos desviaciones de un orden perfectamente antiferromagnético. Es más, 
en nuestras muestras sol-gel nos dirá exactamente en qué temperatura comienza 
esa componente. Indirectamente estaremos sabiendo también, cuándo ocurre el 
crossover a un orden 3D, ya que se asume como obvio que la distorsión estructural 
existirá de igual modo a cualquier temperatura. En efecto, como esa señal de 
absorción se da a muy bajo campo, los efectos de inducción de FD encima de 
TN que veíamos en el capítulo 3 serán mínimos, luego podemos admitir que la 
señal de resonancia aparecerá en el momento del crossover a 3D; la interacción 
DM será la "delatadora" de ese ordenamiento tridimensional. 
La clave de la cuestión está en que, por medidas tanto de magnetización de 
como ac no podemos medir la temperatura de inicio del carácter FD, y por tanto 
tampoco podremos estimar con exactitud hipotéticas caídas de TN. Si volvemos 
la vista atrás vemos que, aunque los picos en magnetización de que llamabamos 
Ta, y los máximos . asociados en susceptibilidad ac, parecían retrasarse, éstos no 
eran tan pronunciados como en el caso de las muestras cerámicas19 y por encima 
de ellos no existía un comportamiento paramagnético claro (por medidas de M/H 
se seguía obteniendo un campo interno, si bien somos conscientes de que al hacer 
las medidas de M/H con altos campos estamos ya induciendo FD). Ahora no, 
estamos en posesión de una técnica que desvelará ese punto. 
Absorción de microondas en muestras cerámicas 
En la figura 6.17 a) se ofrece un espectro de microondas en banda X típico para la 
muestra cerámica Cl, que tomaremos como referencia, por debajo de TN e:::'. 288 
K. El campo que se aplica va modulado por otro con el objeto de obtener la 
derivada de la absorción y hacer los cambios más patentes. Se aprecia la gran 
intensidad de la línea de bajo campo, muy superior a la de resonancia del ión de 
gadolinio. Esta última aparece desplazada de su valor de campo de resonancia 
paramagnético por efecto del acople FD-Gd. Al acercarse a TN la señal de bajo 
campo aumenta de intensidad hasta adquirir un valor máximo a alrededor de 284 
K. Al superar TN la señal de bajo campo experimenta una gran caída, y a 295 
K su intensidad es dos órdenes de magnitud menor (figura 6.17 b)) y desaparece 
18Habíamos tocado ya este punto en el capítulo 3. 
19En el caso de la muestra cerámica Cl, con medidas magnetización a muy bajo campo, sí se 
podía estimar bien TN porque teníamos una transición muy abrupta. 
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justo después (figura 6.17 c)). El campo de resonancia de la línea baja evoluciona 
según la temperatura: a 100 K20es de unos 300 Oersted, luego al acercarse a la 
temperatura del crossover baja mucho, hasta alcanzar un mínimo de 40 Oersted 
a 285 K, para volver a aumentar hasta un valor de ,....., 170 Oe a 295 K21 • Este 
valor de campo externo, aunque bajo, es muy posiblemente el responsable de que 
el inicio de esta resonancia se de a 295 K en vez de a 290 K. El ancho de la línea 
de resonancia, definida como la diferencia de campo que separa ambos picos de la 
señal, sigue una evolución parecida, con un valor de 300 Oe a 100 K, un mímino 
de ,....., 90 Oe a 285 K, y un incremento posterior hasta 250 Oe a 295 K. 
El campo de resonancia correspondiente al ión Gd3+ está desviado de su valor 
de g=2 (3370 Oe) incluso hasta el tope máximo de temperatura de nuestro equipo 
experimental, ,....., 333 K. Este desplazamiento, 8Hr, va desde,....., 200 Oersted a 100 
K hasta,....., 60 Oe a 333 K. Este fenomeno no más que la inducción de FD con el 
campo externo aplicado (que ahora ya es relativamente apreciable, > 3300 Oe) 
por encima de TN que discutimos en su momento en el capítulo 3. 
Si lo que queremos es ver lo que pasa con menor aplicado hay que irse a menor 
frecuencia. Nosotros lo hemos hecho en banda 1 22 (1.17 GHz). La señal de bajo 
campo está ahora cerca de 1 O Oe. Con ese campo tan pequeño es esperable que 
la inducción de FD debido al campo externo sea muy pequeña y la temperatura 
de comienzo de esa absorción sea muy poarecida a T N. Así ocurre: en la figura 
6.18 a) se ve que la señal comienza a aparecer en 288 K, para comenzar a crecer 
bruscamente a temperaturas más bajas (figura 6.18 b). Un poco más abajo la 
señal se vuelve mucho más compleja ofreciendo absorciones múltiples aún no 
interpretadas exactamente (figura 6.18 c)). 
Si nos vamos al otro extremo, frecuencias de resonancia más altas, como la 
banda Q (34.1 GHz) el efecto es el contrario, el campo de resonancia es del orden 
de 400 Oersted y el inicio de la señal de bajo campo aparece a temperaturas más 
altas. 
2ºEse es el valor mínimo de temperatura que alcanzaba nuestro equipo experimental. 
21 Los criterios de elección del campo de resonancia dependen del experimentador. En una 
señal de resonancia perfectamente simétrica no habría problema, pero en este caso la línea 
de bajo campo está montada sobre la de gadolinio, pierde simetría y hallar el punto medio 
comienza a estar sujeto a interpretaciones. Hay básicamente dos criterios: el de cruce por cero 
(el campo de resonancia es aquel en el que la derivada de la absorción pasa por el cero que 
delata el máximo de la señal) y el de valor de campo correspondiente a la mitad de la amplitud 
pico a pico de la señal derivada. El segundo parece más razonable y es el que hemos elegido, 
de todos modos la elección de uno u otro llevó siempre a los mismos resultados cualitativos y 
esta elección fue siempre algo secundario. 
22 Con grandes dificultades, es una frecuencia de uso experimental rarísimo y con unas com-
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Figura 6.17: Espectros de absorción en banda X para la muestra cerámica Cl por 
debajo de TN. a) T= 280 K, b) T= 295 K, c) T= 300 K. La señal que aparece 
en 3370 Oe es la correspondiente al DPPH, compuesto orgánico paramagn~tico 
usado comúnmente como marca del campo en el que se encuentra la resonancia 
paramagnética (g=2). 
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Figura 6.18: Espectros de absorción en banda L para la muestra cerámica Cl. a) 
T= 288 K, b) T= 285 K, c) T= 282 K. 
112 Capítulo 6. INFLUENCIA DEL TAMAñO DEL SISTEMA ... 
Absorción de microondas en las muestras sol-gel 
En la figura 6 .19 se ve la evolución del espectro de absorción en banda X de 
la muestra sol-gel sintetizada a 950º0, Sl, de comportamiento muy parecido a 
la muestra cerámica de baja temperatura, C5. La temperatura de inicio de la 
señal de bajo campo es idéntica a la de la muestra Cl (figura 6.19 a)). Esto 
es de vital importancia: estamos demostrando que el hecho de una temperatura 
de calcinación baja (850ºC, en el caso de C5, aunque en la práctica Sl sea el 
mismo caso dado su tamaño de partícula tan grande), como único parámetro 
que afecta a la síntesis del material no tiene ningún efecto en el punto de inicio 
del carácter FD de la muestra. De este modo estamos descartando en principio 
hipotéticas variaciones en la estequimetría del oxígeno que afectasen a lo que es el 
magnetismo de los planos de Cu02• A menor temperatura la señal empieza a ser 
más intensa, aunque su ritmo de crecimiento es mucho menor que en caso de la 
muestra Cl (figura 6.19 b)), así como también el valor que llega a alcanzar (figura 
6.19 c)). El desplazamiento de la línea de gadolinio tiene una prolongación similar 
a la de la muestra Cl, aunque el valor del desplazamiento es un poco menor,. de 
acuerdo con la caida de campo interno que se constataba en la comparación de 
las muestras Cl y C5. 
Para las muestras de tamaño inmediatamente inferior empieza a haber de-
splazamientos a temperaturas menores de los puntos de inicio de la señal de bajo 
campo. En la figura 6.20 comparamos los espectros de las muestras S3 y S4 a 
la misma temperatura de 280 K, que constata la desaparición de la señal para 
la segunda. Para ésta el punto de inicio está en 265 K (figura 6.21 a)), y su 
evolución es suave como en todas las demás muestras sol-gel (figura 6.21 b)). 
Hemos elegido la muestra S4 para hacer la misma operación que con la muestra 
Cl y ver la respuesta en banda L y Q. Para banda L el punto de aparición de 
la señal de bajo campo (figura 6.22 a)) es a 260 K como (la resonancia FD es 
con menor campo externo aplicado). Como en el caso anterior la señal complica 
mucho su señal a temperaturas menores (figura 6.22 b)). 
Como era de esperar la señal de bajo campo se encuentra a temperaturas 
mayores en banda Q, llegando incluso a 280 K, aunque con una señal muy débil 
y ancha. 
Las depresiones de las temperaturas de inicio de la señal de bajo campo siguen 
bajando a medida que baja el tamaño de partícula, aunque para las muestras S6 y 
S7 el cambio es realmente notable. La intensidad de la absorción FD, una vez que 
estamos bien por debajo de su punto de aparición disminuye también muy rápido, 
comparando su magnitud con la señal de absorción de gadolinio hemos estimado 
que la caida de intensidad es de un orden de magnitud al ir de la muestra Sl a la 
muestra S7. El desplazamiento del campo de resonancia de la línea de gadolinio 
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Figura 6.19: Espectros de absorción en banda X para la muestra sol-gel sinteti-
zada a mayor temperatura, Sl. a) T= 295 K, b) T= 292 K, e) T= 288 K. 
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Figura 6.20: Espectros de absorción en banda X a T= 280 K para las muestras 
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Figura 6.21: Espectros de absorción en banda X para la muestra 84 a) T= 265 
K, b) T= 250 K. 
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Figura 6.22: Espectros de absorción en banda L para la muestra S4 a) T = 260 
K, b) T= 200 K. La señal la anomalía que se ve a campos intermedios persistió 
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Figura 6.23: Intensidad del modo resonante ferromagnético débil en banda X 
frente a temperatura para algunas muestras sol-gel estudiadas. La señal de la 
cerámica es de la muestra Cl. 
con respecto al valor de g=2 también va disminuyendo con el tamaño de partícula: 
a 200 K es de 230 Oe para la muestra Sl y de menos de 130 Oe para la muestra 
S7. En todas las muestras sol-gel este valor se estabiliza a temperaturas bajas 
y, al igual que sucedía con el campo interno extrapolado de medidas de M/H, se 
prolonga en un rango muy amplio por encima de la temperatura de aparición de 
la señal FD. 
Finalmente, llegamos a la muestra SS. En ella no se ha observado la señal FD 
en todo el intervalo de temperaturas estudiado (100 < T(K) < 320) ni tampoco 
desplazamiento apreciable de la línea de gadolinio, estando esa señal muy cerca 
del valor correspondiente a g=2. Era un resultado esperable a la vista de las 
medidas de susceptibilidad ac y de. 
En la figura 6.23 hemos resumido el comportamiento global representado la 
intensidad absoluta23 de la línea de resonancia ferromagnética débil en banda X, 
de donde es evidente que con la reducción de tamaño hemos variado el punto de 
aparición de ferromagnetismo débil en el sistema. Las temperaturas de inicio de 
la señal de absorción frente al tamaño de partícula medio, se representan en la 
figura 6.2424 . Aunque nuestra temperatura mínima de medida eran 100 K, no 
creemos que la muestra SS llegue a mostrar a temperaturas más bajas una señal 
de absorción FD. Todo esto lo comentaremos ahora en la siguiente sección. 
23No está normalizada a las masas, son unidades arbitrarias, aunque el comportamiento 
cualitativo esta perfectamente expresado. 
24 Que es sin duda "la figura" de este capítulo ... 
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Figura 6.24: Temperatura de aparición de carácter ferromagnético débil frente a 
tamaño de partícula en Gd2Cu04 • 
6. 7 Discusión 
6. 7 .1 Acerca de los efectos de irreversibilidad 
Aquí completamos la discusión del capítulo anterior. Por simple variación del 
calcinado final de las muestras cerámicas concluíamos que se variaban las distan-
cias de las distorsiones coherentes de 0(1 ), el tamaño de dominio FD era menor 
y teníamos por tanto temperaturas de bloqueo menores. En todos los casos Ta 
permanecía invariable. 
El estudio de las muestras sol-gel clarifica nuestra imagen. En un primer mo-
mento, muestra SI, el tamaño de partícula será mayor que el tamaño de dominio 
y la respuesta será muy similar a la de la muestra cerámica sintetizada a la tem-
peratura más baja, C5. En este caso los efectos que cuentan serán sólo los de esa 
temperatura baja de calcinado que impide la estabilización de la superestructura 
en todo el grano. Los puntos de inicio de FD y fenómenos irreversibles serán 
distintos, lo que marca claramente que la existencia de FD, aunque es condición 
necesaria, no es condición suficiente para la existencia de fenómenos dinámicos. 
Habíamos estimado para ese dominio un tamaño de 170 nm, que podemos con-
siderar como una cota mínima para reacción en estado sólido, ya que por debajo 
de la temperatura de síntesis de la muestra C5 (850ºC) es difícil conseguir la fase 
correcta. Si comenzamos a bajar el tamaño de partícula por método sol-gel la 
temperatura de bloqueo en principio no varía mucho, pero sí el valor del máximo 
de magnetización de alta temperatura Ta. Cuando el tamaño de partícula "al-
canza" por así decirlo al tamaño de dominio generado por la coherencia de la 
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distorsión de 0(1 ), el dominio FD se reduce directamente por el propio límite 
del grano, y por tanto Ta y Tirr evolucionarán de modo parejo, com así ocurre. 
Se puede estimar que Ta y Tirr tienen un comportamiento parecido a partir de 
la muestra S4, es decir que el tamaño de partícula debería de estar cerca del 
tamaño del dominio en ese caso. El tamaño medio de partícula en S4 es del or-
den de los 200 nm. Comparando con el valor de 1 70 nm. que habíamos calculado 
a través de consideraciones de temperaturas de bloqueo vemos que el acuedo es 
muy notable[S4]. En el caso de esta muestra, la relativa independencia en fre-
cuencia del máximo de alta temperatura en susceptibilidad ac, en contraste con 
la marcada dependencia de la muestra S 1 de tamaño de partícula más grande, 
podría estar indicando la limitación, por tamaño de partícula, del orden 3D del 
cobre. En el caso de la muestra Sl este máximo estaría indicando simplemente 
el inicio de fenómenos dinámicos, mientras que para S4 y muestras de tamaños 
inferiores estaría ligado además a la temperatura de orden 3D. Por supuesto, 
en la muestra SS la no existencia de FD repercute en la completa reversibilidad 
de las curvas FC y ZFC, así como en la ausencia de anomalías en la parte real 
de la susceptibilidad ac y una parte compleja igual a cero en todo el rango de 
temperaturas estudiado, revelando una ausencia total de pérdidas por relajación. 
6.7.2 Efecto de tamaño 
Tenemos como primera evidencia que la síntesis de Gd2Cu04 por método sol-gel 
afecta enormemente al magnetismo del sistema, disminuyendo el punto de inicio 
de la componente ferromagnética débil hasta que es eliminada. Debemos ahora 
sopesar todos los factores que podrían llevar al comportamiento observado. 
Primeramente, la influencia de la temperatura de calcinado parece afectar a 
aquellas características dependientes de la historia magnetotérmica de la muestra, 
pero no al punto de inicio de la componente FD, y a priori, tampoco a T N. Eso 
descarta posibles influencias de cambios en la estequiometría del oxígeno que pud-
iesen afectar al ordenamiento magnético del sistema. Pasando al análisis de otras 
causas nos encontramos que hay varios factores que podrían estar implicados. 
Por un lado está la variación en la distancia a= Cu-0(1 )-Cu, que podría 
reducir la distorsión de 0(1) y disminuir el ángulo de canteo del orden AF. El 
vector de Dzyaloshinskii-Moriya, dependiente de ese ángulo, se reduciría también 
y por tanto al campo interno en el sitio del gadolinio le ocurriría lo mismo. De este 
modo interpretaríamos la reducción de magnetización y de campo interno de las 
muestras sol-gel al disminuir la temperatura de calcinado. El efecto en la muestra 
SS estaría causado entonces por una distancia Cu-0(1 )-Cu lo suficientemente 
grande para evitar la distorsión del oxígeno. Pero en esta imagen hay varios 
problemas. El primero es que tal" ablandamiento" de la componente FD debería 
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llevar a una disminución uniforme de a magnetización es decir, a un escalado 
de las curvas M/T en función del módulo del vector D, pero nunca a cambios 
cualitativos en la forma global de la susceptibilidad corno la depresión de Ta, o 
más claramente, a variaciones en el punto de inicio de la componente FD (el valor 
de la integral de intercambio en los planos de Cu02 sería casi el mismo). Más 
aún, de la tabla 6.1 vernos que el refinamiento de los espectros de rayos X daba 
para esta muestra a = 3.8956(6) Á, relativamente lejos del valor que habíamos 
puesto corno frontera AF / FD de 3.910 Á. 
Otra hipótesis sería admitir que el orden en la subred de cobre permanece 
inalterado y que el corrimiento observado en magnetización fuese asociado a 
fenómenos de superficie[120]. Esta vía explicaría el hecho de un punto aparente 
de inicio de campo interno. Su reducción podría ser debida al ligero incremento 
de los parámetros de red corno en la hipótesis previa. El problema aquí es que, 
aparte de que no se explican las variaciones en la absorción del modo FD, mi-
rando a los valores de tamaño de las muestras sol-gel, las dimensiones de la celda 
unidad y suponiendo partículas más o menos isotrópicas en forma (lo que parece 
razonable de las fotografías de microscopía que hemos presentado), tenemos que 
el número de átomos en la superficie en el caso de menor tamaño es de menos del 
3%, porcentaje lo suficientemente pequeño para rechazar fenómenos de superficie. 
La última posibilidad es el efecto de reducción del tamaño de partícula en las 
correlaciones magnéticas del orden AF en la subred de cobre. Por un mecanismo 
similar al que apuntábamos en los preliminares de este capítulo la reducción de 
tamaño implicaría una reducción también de 6v y por tanto la derpesión del 
punto de ordenamiento tridimensional de la suhred de cobre[l21]. Eso llevaría 
parejo el retraso en la aparición de las características FD( cambios de magneti-
zación y de la temperatura de inicio del modo resonante FD), partiendo del lógico 
principio de que una componente ferromagnética no puede existir a no ser que ex-
ista antes una estructura ordenada magnéticamente. El hecho de que los cambios 
en el magnetismo del sistema sean pequeños para muestras con temperaturas de 
calcinación por encima, de 850ºC, pese a que los cambios de tamaño son grandes 
en ese rango de temperaturas, sería la indicación de que estarnos entrando en 
las propiedades del "bulk", y que los tamaños de ese rango están abandonando 
los límites reales de la correlaciones magnéticas de la subred de cobre. La inex-
istencia de ferrornagnetisrno débil para la muestra S8, con un tamaño medio de 
partícula de 90 nrn., estaría marcando un límite inferior para estabilizar un orden 
de largo alcance tridimensional del orden de 250a, valor muy acorde con los aatos 
obtenidos por difracción de neutrones para otros R2Cu04 de la serie[95]. 
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6.8 Dopaje con cerio 
Es sabido que el dopaje con cerio en los AF pefectos de la serie provoca, para 
un dopado del 7.5% aproximadamente, la destrucción del orden magnético en 
los planos de Cu02 y genera superconductividad. El cerio en la red está en 
forma tetravalente. El radio del Ce4+ es de 0.94 A, muy parecido al del Gd3+, 
0.938 A, lo que ya deja entrever que el cerio sustituirá al gadolinio en la red. 
El sustituir el ión tetravalente por uno trivalente genera una inyección de elec-
trones en los planos que actúa del modo que hemos visto en la introducción. En 
Gd2_xCexCu04 el dopaje máximo conseguido, x=0.15, no basta para destruir , 
completamente el orden magnético de los planos, el carácter FD persiste y no 
hay superconductividad. El punto de Néel se queda en T= 180 K[55]. En los 
demás compuestos de la serie que llegan a ser se la caida de TN con el dopaje 
de cerio es muy similar, llega hasta valores del orden de 130 K[90] y desaparece 
bruscamente a continuación pasando el material a ser superconductor. Eso nos 
hace pensar que el orden magnético en Gd2_xCexCu04 debe estar cerca de ese 
límite de desaparición, o lo que es lo mismo, debe estar cerca de ser supercon-
ductor. Como tenemos un medio de reducir el orden magnético extra aparte del 
dopaje hemos pensado en combinar ambos efectos. 
Se intento la síntesis de Gd2_xCexCu04 con x= 0.05, 0.10 y 0.15 por el mismo 
mecanismo sol-gel usado en el caso de x=O. El problema es que se observó que 
cuando la temperatura de calcinación baja la solubilidad del cerio en la red hace 
otro tanto, forma óxido de cerio ( Ce02 ) y sólo se obtuvo absoluta pureza en 
todos los dopajes para temperaturas de calcinación superiores a 900ºC, para los 
cuales los espectros de rayos X no muestran presencia de esa fase. Pese a no tener 
certeza absoluta de la estequimetría de cerio en la red25 para valores menores de 
la temperatura de calcinación, se han medido también muestras con x=0.05 hasta 
temperaturas de calcinación de 700ºC, y con x=0.10 hasta 750ºC. 
Para las muestras con temperaturas de calcinación de 900ºC y 950ºC las me-
didas de magnetización frente a temperatura de las figuras 6.25 y 6.26 muestran 
un decrecimiento del punto de aumento abrupto de magnetización (similar al de 
las muestras cerámicas), debido a la presencia de ferromagnetismo débil, lo que 
indica sin duda un retraso del punto de Néel para la subred de cobre, coinci-
dente con resultados de trabajos anteriores[55]. Medidas en las cercanías de 20 
K muestran que el pico de reorientación del material sin dopar no se ve afectado. 
En esos rangos de temperatura de calcinación los efectos de tamaño no se 
25 Antes, en el caso del material sin dopar, no nos importaba la presencia de impurezas porque 
sabímos que su efecto no interfería en nuestros razonamientos, pero ahora necesitamos saber 
exactamente cuanto cerio tenemos en la red, por eso un fondo de impurezas de Ce02 no nos 
permite actuar ya a ciencia cierta. 
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Figura 6.25: Magnetización frente a temperatura a H= 20 Oe para a) 
Gd1.soCe0.10Cu04 y b) Gdi.ssCe0 .15Cu04, sintet1zadas por método sol-gel a 
950ºC. 
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Figura 6.26: Magnetización frente a temperatura a H= 20 Oe para a) 
Gdt.90Ceo.10Cu04 y b) Gdi.s5Ce0 .15Cu04 , sintetizadas por método sol-gel a 
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Figura 6.27: Campo interno frente a concentración nominal de cerio para muestras 
sol-gel de Gd2-xCexCu04. 
hacen notar demasiado, con lo cual lo observado puede ser totalmente achacado al 
dopado con cerio. Para muestras obtenidas a menores temperaturas la transición 
en la magnetización se suaviza de modo muy similar al del material sin dopar. 
No se observaron cambios apreciables al pasar de x=0.05 a x=0.10 (nominales) lo 
que indicaría que la solubilidad del cerio en la red ha sido más o menos la misma 
en ambos casos. Los espectros de microondas de esas muestras muestran puntos 
de inicio del modo FD muy parecidos, incluso al del material con x=O, lo que 
confirma nuestras sospechas. 
Al medir curvas de magnetización frente a campo, y obtener el campo interno 
por simple extrapolación, notamos sin embargo que parte del cerio sí ha entrado 
en la red (figura 6.27, como lo demuestra el hecho de la disminución de campo 
interno con la concentración nominal de cerio[122). El porcentaje de variación de 
esa magnitud es, no obstante, menor que el comunicado en trabajos previos[55), 
lo que manifiesta de nuevo la no dilución de todo el cerio en el material. En 
cualquier caso, de la figura 6.27 está claro que el mecanismo de reducción de 
tamaño afecta más al sistema que el dopaje con cerio. A esta idea se suma el 
hecho de que por reducción de tamaño hemos logrado eliminar el carácter FD, lo 
que es imposible con el dopaje. 
En un futuro sería altamente interesante disponer de un equipo que permitiese 
la síntesis de estas muestras bajo -condiciones de presión muy elevadas y que 
causasen la entrada de la cantidad de cerio nominal en la red. Esto debería 
provocar, para un valor x= 0.15, una destrucción del orden magnético del sistema 
de cobres a temperaturas de calcinación superiores a 600ºC, con posibilidades de 
aparición de superconductividad en el material. 
''Ni la contradicción es marca de falsedad, 
ni la falta de ella es marca de verdad." 





En esta memoria se ha hecho un estudio del magnetismo de los cupratos de tierra 
rara R 2Cu04 de fase T'. 
En primer lugar se ha observado que, bajo un campo externo, el Gd2Cu04 
presenta características ferromagnéticas débiles por encima del punto de orde-
namiento tridimensional de la subred de cobre. Los resultados han sido expli-
cados con una función de Landau que introduce una interacción de intercambio 
antisimétrico y un término de acoplamiento de la subred de gadolinio con la 
componente FD creada en los planos Cu02 , que muestra que el orden antiferro-
magnético en el material es posible por encima de ese punto de ordenamiento bajo 
un campo externo siempre que exista una interacción Dzyaloshinskii-Moriya. 
Se ha visto la evolución del magnetismo en los R2Cu04 ferromagnéticos débiles 
con la variación de la distancia a=Cu-0(1 )-Cu. Es observada una caida en el 
campo interno en el lugar de la tierra rara así como de la magnetización rema-
nente extrapolada de medidas de M / H, y un aumento del campo coercitivo 
a partir de a = 3.885 A. Esa evolución es aparentemente contradictoria con la 
observación de que la componente ferromagnética débil local, nacida como efecto 
del canteo de los momentos de cobre respecto de su orden perfectamente AF, au-
menta monotónicamente con la disminución del parámetro de red. Los resultados 
se explican en el marco de una imagen que propone la necesidad de una coherencia 
en la distorsión de 0(1), responsable de la existencia de interacciones DM, para 
la manifestación de ese campo interno. La disminución de parámetro de red, al 
suponer un mayor grado de distorsión de 0(1) hace más costosa la estabilización 
de tal coherencia lo que podría suponer el aumento de campos coercitivos en el 
sistema. 
Se han analizado las causas conducentes a la existencia de irreversibilidades 
magnéticas en estos materiales. La sítesis de Gd2Cu04 a bajas temperaturas con-
duce a cambios en sus propiedades dinámicas, de los que se deduce que la existen-
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cía de FD, aunque es condición necesaria para la existencia de irreversibilidades 
magnéticas, no es condición suficiente. Se propone la existencia de dominios fer-
romagnéticos débiles en los planos Cu02 , cuya variación implica la variación de 
sus temperaturas de bloqueo. La variación de tamaño directa del sistema por 
método sol-gel confirma esa imagen. 
Finalmente, se observa que una reducción de tamaño conduce a cambios 
drásticos en el magnetismo del Gd2Cu04 , consistentes en una limitación de la 
existencia de la componente ferromagnética débil cada vez a temperaturas más 
bajas, llegando finalmente a desaparecer. Se propone que la limitación de tamaño 
de la red afecta directamente a las correlaciones bidimensionales del orden AF de 




In this memory, a study of the magnetism of the T'-phase rare earth cuprates 
R2Cu04 has been done. 
Firstly, it has been observed that, under an externa! magnetic field, Gd2Cu04 
presents weak ferromagnetic (WF) characteristics above the 3D Néel point for the 
copper sublattice. The results are explained with a Landau function, introduc-
ing an antisymmetric exchange interaction and a coupling term between the Gd 
sublattice and the WF component created in the Cu02 planes, that shows the 
possibility of the existence of a weak ferromagnetic component above the ordering 
point whenever a Dzyaloshinskii-Moriya (DM) interaction exists. 
The influence of the distance a=Cu-0(1)-Cu on the magnetism of the WF 
R 2Cu04 materials has been studied. It is seen a fall in the internal field at the 
rare earth site, as well as in the extrapolated remanent magnetization from M vs. 
H measurements, and an increase of the coercive fields under a=3.885 Á. That 
evolution is apparently contradictory with the observation of a monotonic increase 
of the WF local component, arising as an effect of a canting of the copper moments 
with respect to their perfectly AF order. The results are explained in a framework 
that proposes the neccesity of a coherence in the 0(1) distortion, responsible for 
the existence of a DM interaction, to allow a macroscopic manisfestation of that 
internal fiel d. The reduction of the lattice parameter, causing a bigger O ( 1) 
distortion, makes the stabilization of such coherence more difficult, which could 
imply the observed increase of the coercive fields. 
The causes originating the magnetic irreversibilities in these materials have 
been analyzed. A low temperature synthesis of Gd2Cu04 leads to changes in their 
dynamic properties, from wich it is deduced that although WF is a neccesary con-
dition for the existence of irreversibilities it is not a sufficient one. Following a 
similar model to that of ferromagnetic particles, the existence of weak ferromag-
netic domains in the Cu02 planes is proposed. The variation of such domains 
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implies the variation of their blocking temperatures. A direct size variation of 
the system by means of sol-gel techniques confirrns this image. 
Finally, it is observed that a size reduction leads to strong changes in the 
magnetic behaviour of Gd2Cu04 • As size is reduced, the onset temperature for 
the WF component is depressed, dissapearing for the smallest size particles. The 
li-rnitation of the lattice size, as affecting the bidimensional correlation lengths of 
the Cu AF order, is proposed as the reason for the observed effects, leading to 
the destruction of the 3D AF order of the copper sublattice. 
In a next future, the study of particles obtained from microemulsions, with 
a more accurate size control could generate more results. Finally, in the light of 
the elirnination of the WF component, it could be interesting a cerium doping of 
size controlled Gd2Cu04 particles, in order to induce superconductivity in this 
material. 
"El filósofo va siempre a pie. Prefiere el bastón 







A la hora de describir los aparatos utilizados hay que distinguir dos vertientes, 
la de los usados en la caracterización química, estructural y de tamaño de las 
muestras y los usados en las medidas magnéticas propiamente dichas. 
a) Las muestras sol-gel fueron caracterizadas analíticamente por Inductive 
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES), usando un ICP Perkin-
Elmer 5000 con plasma de Ar. La caracterización estructural fue hecha por 
difracción de rayos X con un difractómetro Philips PW-1710 con ánodo de Cu 
(radiación CuKcx1 de >. = 1.54060 Á). Las medidas fueron hechas en condiciones 
ambiente. Los parámetros de red se obtuvieron por refinamiento Rietveld de los 
espectros. Para la determinación de tamaños se usaron dos técnicas. Difusión 
dinámica de luz láser (DDLL), y microscopía de transmisión electrónica (TEM). 
La DDLL fue hecha con un láser de argón Liconix serie 5000 de 5 W trabajando 
a una >. = 488nm y un goniómetro ALV-SP80 controlado automáticamente me-
diante una unidad ALV-LSE. Para hacer las medidas, las partículas fueron dis-
persadas en etilenglicol usando Triton X-100 como agente dispersante. 
b) Las medidas de magnetización de fueron hechas con un magnetómetro de 
muestra vibrante y con un SQUID. El magnetómetro de muestra vibrante es un 
VSM 1660 de Digital Measurement Systems, que opera entre ±14000 Oe, de lec-
tura digital y conectado a un sistema de control Hewlett-Packard. La calibración 
se ha hecho con una muestra estándard de níquel de magnetización conocida 
a 10000 Oe. El control de temperatura se consigue a través de un un sistema 
abierto de flujo de nitrógeno, entre 77 y 673 K y con argón de 300 a 1100 K. 
La precisión de temperatura va desde alrededor de un grado entre 77 y 120 K 
(exceptuando el punto fijo de nitrógeno líquido) y aumenta a medida que nos 
acercamos a temperatura ambiente. El nivel de ruido de la señal medida es del 
orden de 10-5 emu. El magnetómetro SQUID es el modelo clásiéo de Quantum 
Design, operativo entre ±5.5 T y 2 y 300 K, con una precisión en temperatura 
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del orden de 0.1 K. 
Las medidas de susceptibilidad ac fueron realizadas durante calentamiento 
entre 13 y 300 K usando un sistema con un ensamblaje concéntrico que consiste 
en un solenoide primario y dos bobinas sensoras bobinadas en sentido inverso y 
conectadas en serie. Para medir el voltaje de salida, proporcional a la suscepti-
bilidad interna de la muestra se usa un voltímetro detector a fase. Se obtiene una 
alta sensibilidad moviendo la muestra entre las dos bobinas sensoras con gran 
precisión. La calibración se hizo usando un estándard de Gd2(S04 )3 · 8H20 con 
la misma forma y tamaño que las muestras medidas. Se han tenido en cuenta 
efectos desimanadores en el cálculo de la susceptibilidad interna de las mues-
tras. Para cada medida, el campo alterno fue aplicado con una amplitud fija 
de Hac = 300A/m y frecuencias fijas, entre 5 y 1000 Hz. El campo' contínuo, 
Hdc variable entre O y 10 Oe, fue generado aplicando una corriente contínua a 
la bobina primaria. El error en el campo es de 0.1 Oe. La temperatura de las 
muestras fue controlada con una precisión de alrededor de 0.1 K. 
Las medidas de absorción de microondas en banda X (9.4 GHz), Q (34.1 GHz) 
y L (1.17 GHz) fueron realizadas en un espectrómetro de EPR Bruker ESP-300 
en modo de absorción[?]. Las señales de absorción fueron detectadas modulando 
el campo en forma convencional con un campo de modulacion de 28 Oe. Las 
medidas en banda X se realizaron con una cavidad rectangular en modo T E1~2 , 
las de Banda Q con una cavidad cilíndrica en modo T E011 , y las de banda L 
con una cavidad tipo "splitring". El sistema de control de campo magnético 
fue modificado para permitir barridos hasta -50 Oe. En estos experimentos el 
campo magnético fue medido con un gaussímetro de efecto Hall, con un error en 
la medida del orden del 0.1 %. El control de temperatura se hizo a través de un 
controlador Eurotherm para bandas X y L y se midió con un termopar de tipo K 
(Cromel-Alumel) situado en el lugar de entrada de la cavidad; para banda Q se 
usó un criostato de flujo contínuo ITC4 de Oxford Instruments con un termopar 
de Cromel-FeAu. El rango de temperaturas de medida fue de 100 a 333 K para 
banda X y de 150 a 300 K para las bandas Q y L. 
"Las ciencias aplicadas no existen, 








Obtención de partículas finas 
mediante método sol-gel 
A.1 
El método sol-gel[126] suele utilizarse para describir dos procesos, uno que parte 
de un sol coloidal inorgánico (normalmente acuoso) y otro que parte de pre-
cursores orgánicos, principalmente alcóxidos metálicos, usualmente en disolución 
con alcohol y agua. En ambos casos, la etapa siguiente es la formación de un gel, 
del cual se puede eliminar la fase líquida obteniéndose un material poroso; éste 
puede ser seguidamente sinterizado como una cerámica cristalina densa (normal-
mente óxido) o como un sólido vidrioso. Un sol es una dispersión de partículas 
coloidales en un líquido. Los coloides son partículas sólidas con diámetros de 1 
a 100 nanometros[127]. Un gel es una red rígida interconectada con poros de 
dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas de longitud media superior 
a la micra. El término gel engloba una amplia variedad de sustancias que se 
pueden clasificar en cuatro categoras[128]: 
a) estructuras !amelares bien ordenadas; 
b) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; 
c) redes de polímeros formados mediante agregación física, predominante-
mente desordenada; 
d) estructuras concretas desordenadas. 
En el proceso sol-gel existen tres vías: 
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1.- Gelificación de una disolución coloidal; 
2.- Hidrólisis y policondensación de los precursores alcóxido o nitrato, seguido 
por el secado de los geles bajo condiciones hipercríticas; 
3.- Hidrólisis y policondensación de los precursores alcóxido seguido de enve-
jecimiento y secado bajo atmósferas ambientes. 
En estos últimos aos se ha producido una gran expansión en el estudio de 
estas rutas de obtención de los precursores coloidal y orgánico. Se desarrollaron 
gran cantidad de métodos para preparar cerámicas y vidrios en forma de reves-
timientos, fibras, polvos, muestras masivas densas y sólidos altamente porosos, 
y se identificaron muchas aplicaciones potenciales. Esta intensa actividad fue 
potenciada por las bajas temperaturas de tratamiento de los métodos sol-gel en 
comparación con las técnicas convencionales de fabricación de cerámicas y de 
fundición de vidrios. Otras ventajas incluyen la alta pureza y la buena homo-
geneidad conseguida en los productos sol-gel, la elevada productividad ya que 
no se pierden reactivos en el proceso, la habilidad para producir productos es-
peciales tales como películas, fibras o sólidos porosos. Además, las muestras son 
bastante monodispersas y de grano fino, consiguiéndose así una muy pequeña 
porosidad, es decir, una elevada densificación en la sinterización. Una de las 
primeras aplicaciones de los procesos sol-gel fue en la producción de revestimien-
tos ópticos, incluyendo revestimientos para reducir el deslumbramiento par los 
espejos retrovisores de los coches y revestimientos antirre:flectantes y re:flectantes 
para ventanas de vidrio. Los métodos sol-gel permiten obtener fibra de vidrio a 
temperaturas inferiores a lOOOºC; fibras de Zr02 - Si02 con un porcentaje en 
peso superior al 48% en Zr02 , difíciles de preparar por medio de la fundición 
convencional, que se aplican en materiales resistentes a los álcalis, y refractarios; 
y fibras cerámicas policristalinas de gran resistencia y dureza con una amplia 
variedad composicional. 
A.2 
En la ruta sol-gel que se ha utilizado se preparan aproximadamente 100 ml. de 
disolución acuosa de urea que contenga las sales metálicas (nitratos de Gd y Cu), 
que se concentra mediante calefacción en una placa con agitación contínua. Llega 
un momento en que se produce un cambio de color en la disolución debido a que 
comienza a descomponerse la urea en amoníaco y dióxido de carbono. Asimismo, 
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también se descomponen los nitratos, emitiéndose óxidos de nitrógeno. Al poco 
rato la disolución comienza a espesarse, momento en el que se retira de la cale-
facción y se trasvasa a una cápsula de porcelana, dejándose enfriar hasta temper-
atura ambiente, con lo que se forma el gel. Este gel se trata en el horno a 250ºC 
durante varias horas, procurando no superar nunca los 300ºC ya que se produce 
la inflamación de los gases presentes. Luego de moler el material poroso que se 
obtiene, se somete a diversos tratamientos térmicos durante períodos de tiempo 
variables. Esta calcinación final es la que determina el tamaño de cristalización 
del grano. En nuestro caso este tratamiento ha ido desde 600ºC a 950ºC. 
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